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 (بيريدين دي كاربوهيدرازيد 6،2 
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 الملخص

بيريدين  6،2متيل بنزيليدين( -1-)دي هيدروكسي- 4،2)[بيس   N,N) مركب تمّ اصطناع
لاســـتمداما كاًـــحاح لتلديد  ؛الذي أبدى خواصـــاح تلليلية  اه أهمية تطيي ية دي كاربوهيدرازيد(

 .الأيوناه المعدنية بالطريقة الطيفية الضوئية
بيريدين  6،2متيل بنزيليدين( -1-)دي هيدروكسي- 4،2)[بيس   N,N) المركب أظهر كما 

يتمتع المركب الملضــــر  ، حيثالأســــاســــية-صــــحاه المشــــعراه اللمضــــية دي كاربوهيدرازيد(
لذا من  ؛pH>=7.22بلون أصـــــــحر اي الأوســـــــاو القاتدوة القوية ويتلو  نل  تدوم لون تند

مركب لل pKaتم تلديد ثابت التأين الــــــــــ كما التعديل.  اهر معايما كمشعر اي االممكن استمد
 pka1=6.93±0.273( )0.077) نل ســــــــــــــــــاوي كــــان وبطريقتين )حســــــــــــــــــابيــــة وبيــــانيــــة( 

pKa2=9.63±) ( دي ميثيل اورم أميد%10اي ملاليل )– .ماء 
رس د  حيث اه المعدنية. يونالأكلاقط تضــوي اي تشــكيل معقداه ملونة مع ركب مدم الماســت  

معقد الكانت امتصــاصــية ا الطيفية اللونيةبالطرائق  2Cu+نلاسمع أيوناه ال المتشــكل معقدال
وتيين أنّ المعقد ثابت اي مجا   Hpمجا  من قيم الـ  دتن max λ=425تند أتظمية صحرالأ
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ـــــــــــــــ دد معامل الامتصاصية الجزيئية للمعقد الناتج تند طو  و (، (pH pH=4-6 من قيم الـ ح 
نسبة  تمّ تلديد(، cm1-mol 19425l.-1ي )موجة الامتصاص الاتظمي وكانت قيمتا تساو 

، والنســـــــــبة الجزيئية وطريقة تلديد الميل ةالمســـــــــتمر  اهارتباو المعقد المتشـــــــــكل بطريقة الت ير 
واقاح لقانون  ( وكان المجا  المطي للتركيز3M:2L) يون اكانت النســــــــــــبة بين الكاًــــــــــــ  والأ

  وحســــــــــــــاســــــــــــــية ســــــــــــــاند  ،ppm 14.88-5.58 ر خطياح ضــــــــــــــمن المجا يبي –لاميره 
 2-g cmμ0.01195   ويســـــــــــــــــاوي    تشــــــــــــــكـــل المعقـــدثـــابـــت  لوغـــاريتم كمـــا تم حســـــــــــــــــا

=7.207±0.302 𝑙𝑜𝑔�̅�.  
 

 

بيريدين  6،2متيل بنزيليدين( -1-)دي هيدروكسي- 4،2)[بيس   N,N) :الكلمات المفتاحية
 ، أيون النحاس.ةالطريقة الطيفية الضوئيتشكيل معقد، ، دي كاربوهيدرازيد(
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Synthesis And Characterization of N,N-

Bis(2,4Dihydroxy( -1-Methylbenzylidene)Pyridine-

2,6-Dicarbohydrazide And Studying Its 

Analytical Properties  

 

 
Dr. Abdulkdir alazrak** Dr .Farouk Kandil** M. Ashour* 

 

 

Abstract 
In This research the compound (N, N-Bis (2,4Dihydroxy( -1-

Methylbenzylidene) Pyridine-2,6-Dicarbohydrazide ) was synthesized, That 

showed analytical properties of application importance; as analytical reagent 

for determination of metal ions by spectrophotometric methods. the 

compound (N, N-Bis (2,4 Dihydroxy( -1-Methylbenzylidene) Pyridine-2,6-

Dicarbohydrazide ) was showed Characteristics of acid-basic indecator. The 

prepared compound has a yellow color in strong alkaline media and turns 

colorless at pH>=7.22; So it can be used as a indecator in adjustment titrations. 

The dissociation constants (pKa ) of the compound, was determined by two 

methods (Calculation and graphic method), which were equal to 

(pka1=6.93±0.273) (pKa2=9.63±0.077) respectively in (10%) 

dimethylformamide-water solutions. 

The compound has been used as an Organic chelateing to form colored 

complexes with metal ions. Where the complex formed with copper ions Cu+2 

was studied by spectrophotometric methods, so the yellow complex had a 

maximum absorbance at (λ max =425) at a range of pH values, and it was found 

that the complex was stable in a range of pH values (pH = 4-6), and the molar 

extinction coefficient for this resulting complex was determined at the 

wavelength of the maximum absorption and its value was equal to (ε λmax 

=19425l.mol-1 cm-1), mole Ratio and slop ratio. The ion reactive ratio (ion: 
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reagent) were(3M:2L), Lambert - Beer's law was obeyed in the concentration 

rang of 5.58-14.88 ppm, and Sandel's sensitivity is (0.01195 μg .cm-2), and the 

logarithm of the complex formation constant is calculated and equal to                                     

(𝑙𝑜𝑔�̅�. =7.207±0.302(. 

 

 

 

Key words: (N, N-Bis (2,4 Dihydroxy( -1-Methylbenzylidene) Pyridine-2,6 

Dicarbohydrazide،  complex formation ،spectrophotometric method، copper 

ion. 
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 المقدمة-1
التي وعود اليهـــا تعـــدد  (-CH=N-) تعود أهميـــة أســــــــــــــس ًــــــــــــــيف نل  وجود زمرة الاومين

المصائص الالكترونية والحراغية وتعدد استمداماه مركباه أسس ًيف، حيث تتمتع بأهمية 
 تشكيل المعقداه مع المعادن الانتقالية.حيوية كييرة بالإضااة نل  أنها تتمتع بقدرة كييرة تل  

حظيت معقداه أســـــــــس ًـــــــــيف باهتمام كيير؛ و لط لأن المركباه المصـــــــــطنعة تلتوي تل  
دة ممتـــازة للكـــاتيونـــاه المعـــدنيـــة، Sو Oو N راه مـــانلـــة مثـــل) (، والتي تعـــد مرتبطـــاه معقـــّ

المجالاه  وتوصــــــل الباحثون نل  أن هذه المعقداه قابلة للتطييق بشــــــكل واســــــع اي كثير من
 .[1]التلليلية والليوية )كمضاداه بكتيرية واطرية(

حيث  ،[3] [2]تلليلياح ككواًــــ  مع الأيوناه المعدنيةاســــتمدمت أســــس ًــــيف بشــــكل واســــع 
ميثيل -6-هيدرازين -4-أمينو -2) تحاتلمن  تشـــــــــــــكلةالم اهلمعقدا تح  وصـــــــــــــّ و  هر ضـــــــــــــّ ح  

 ،[4]الزنط وثنائي أكســــيد اليورانيوم  معدن مع (بيريميدين مع أورتو هيدروكســــي الاســــيتوانون 
   هيدروكســـي اســـيتوانون ثيوســـيمي كاربابزيد مع معدن النيكل-2معقد توصـــيف لكما أ جري 

2+Ni رســـــــــت   ،[5]بالطرق الطيفية الاســـــــــيتوانون ثيو  يدي هيدروكســـــــــ 2،4 معقداه كما د 
تند  1:1اكانت اســـتكيومترية التحاتل Cu(I),Co(II) مع الكوبالت والنلاس ســـيمي كاربازون 

  mg-0.0244 2.4كشــــ   وحدللكوبالت   maxλ=390للنلاس و  maxλ=590 طو  موجة
 6،2دي هيدروكســــــــــي الاســــــــــيتوانون( - 4،2بيس )  N.Nاســــــــــتمدم معقد و  .[6]  للكوبالت

 . M 5-3.11×10 [7] ن النلاس بلد كش يبيريدين دي كاربوهيدرازيد لتعي
اي الآونة الأخيرة؛ اهتم تدد كيير من الباحثين بدراسة المواص الليوية والدوائية للمعقداه 

كاربازون اأبده المعقداه الناتجة من تعقيد مرتبطة سيمي  فالمعدنية التي أساسها أسس ًي
حمض بيروفيط مع كل من مركباه )اسيتوانون سيمي كاربازون واسيتون سيمي كاربازون 
وأورتو هيدروكسي اسيتوانون سيمي كاربازون والينز ألدهيد سيمي كاربازون( مع معدن اللديد 
الثلاثي أهمية حيوية كمضاد بكتيري؛ و لط بسيب المصائص الليوية للسيمي كاربازيد والتي 

كما تكمن التطبيقات الأخرى المهمة لأسس شيف في تشكيل  .[8]بتنسيق الأيون المعدنيتتعلق 
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شكيل بوليمر غشائي محضر من معقد انتقائي عن طريق ت الكترودأغشية تستخدم في  تطوير 

في   M 9-×103.10 ساليسيل سيمي كاربازيد مع  كاتيون الزنك حيث وصل حد الكشف إلى 

 .[9] 10.5-2 بين Hpومجال  M  8-10- 2-10مجال تركيز
، بغية كاربوهيدرازيدبيريدين دي  2،6 من هنا كان هدف البلث اصطناع مشتقاه لمركب

 .الاسيتوانون وحلقة  اللصو  تل  مركباه تلتوي زمرة الآزوميتين
 الهدف والأهمية: -2

متيل -1-)دي هيدروكســـــــــــي- 4،2)[بيس   N,N) اصـــــــــــطناع مركبيهدف هذا البلث نل  
 FT-IRمطيافيةكوتوصــــــــــــــيحا بالطرائق الطيفية  بيريدين دي كاربوهيدرازيد( 6،2بنزيليدين( 

كما  ،بعض المواص الحيزيائيةتلديد و  wMللمركب لتعيين الكتلة الجزيئية MS-LCوتقنية 
درســــــت المواص التلليلية لهذا المركب بهدف اســــــتمداما كمشــــــعر لتلديد الايوناه المعدنية 

تن طريق تشـــــكيل معقد ومن ثم قياس امتصـــــاصـــــية المعقد الملون اي المجا  الطيحي  طيفياح 
 المرئي، ودراسة المصائص الطيفية للمعقد المتشكل. 

       البحث والأجهزة المستخدمة: مواد-3
كااة المواد المستمدمة اي تملية اصطناع المركب الملضر  اه درجة تالية من النقاوة، من 

 من ننتاج ًركة %99.5 بنقاوة ونتراه النلاس المائية،  Aldrich  ،Merck ،Sigma ًركة

Hanover الصوديوم من شركة  هيدروكسيدوAvonchem  شركة ، حمض كلور الماء من 

SCP . 

 اسُتخْدم في هذا البحث الأجهزة والأدوات المخبرية الآتية:

  (Jasco- 300E)  (FT-IR Spectroscopy) الأحمر نمو ج ماتلت مطيافية جهاز •

 دمشق .  جامعة  العلوم بكلية الكيمياء قسم في فرالمتو

   (shimadzu Agilent Technologies   MS 5975C)الكتلوي التحليل وجهاز •

    UV 3220 نموذجOPTIZEN   كة طيفي ضوئي كوري الصنع من إنتاج شرجهاز •

   Sartorius 11  شركة  إنتاج رقمي pH (Mi 180 Bench Meter)مقياس  •

 Sartorius 11  نموذج 0.001 بدقة  ميزان الكتروني •

 TM19-Dنوع  THERMOMETًركة من أمريكي سمان مع م ناطيسي كهربائي خلاو •

 أنابيب اختبار(-بياشر-أدوات زجاجية متنوعة )دوارق حجمية •
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 :القسم العملي-4

 طريقة العمل: .1
بيريدين  6،2متيل بنزيليدين( -1-)دي هيدروكسي- 4،2)[بيس N,Nالمركب  تم اصطناع

 الطريقة الموصواة:حسب تل  مرحلتين دي كاربوهيدرازيد(
 :(I) ربوهيدرازيداك ثنائي- 6.2 - بيريدين تحضير أولًا: 

 مرتداح  تقطيراح  1.95g,10mmol)) دي كاربوكسيلاه 6،2دي ميتيل بيريدين  من مزيج رطّ ق   ▪
 المزيج نل  أضيف ثم .ساتاه 4 مدة الإيتانو  اي%( 98) الهيدرازين مللو  من ml4مع 
 أبيض لون و   منتج تشكلا الثلاجة، اي ساتاه 8 لمدة التحاتل مزيج بعدها ت رك ،بارد ماء
ح ثم -C292°)نصهارالاج ح  بعدها وقيست درجة  بالماءالبارد، مراه تدة وغسل المنتج رً

290 m.p=)  84.7)اكان )حسب المردود و% .                                        
بيريدين  6،2متيل بنزيليدين( -1-)دي هيدروكسطططي- 4،2)[بيس   N,Nاصططططناع  ثانياً:

 :(II)دي كاربوهيدرازيد(
 0.195g,1mmol))( ربوهيدرازيداك ثنائي- 6.2 -بيريدين) الهيدرازيد ثنائي مللو  نل ضيف أ   ▪

 ,2mmol) ) هيدروكسي الاسيتوانون  دي-4, 2 من أميد مللو  اورم ميثيل دي 20ml اي
0.304g   نل  المزيج برد التحاتل انتهاء بعد .ساتاه 4 مدة مرتداح  تسميناح  المزيج منس 

 اي ترك أصحر راسب اتشكل المقطر الماء من ml300 نليا أضيف ثم ال راة، حرارة درجة
 .ساتة لمدة البارد الماء

 C°40الهواء ثم اي المجح  تند الدرجة اي  حّ مراه ثم ج   تدّةبالماء المقطر سل غ  و ح ًّ ر   ▪
 C292-290°) ، قيست درجة انصهارها اكانت تساوي أصحر بلوراه  اه لون  تحيث تشكل

m.p= ) ( 76) التفاعلمردود%. 
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          (II)      

 بنزيليدين(متيل -1-)دي هيدروكسي- 4،2)[بيس   N,N  مركباصطناع مخطط ( 1) الشكل
 .(II) بيريدين دي كاربوهيدرازيد( 6،2

 
، ومنها 0.1Mره ملاليل من هيدروكسيد الصوديوم وحمض كلور الماء بتراكيز أولية ضّ ح  

 .pH لـتم تلضير ملاليل أكثر تمديداح لضبط قيم ا
ر مللو  أولي من الكــاًــــــــــــــ  بإذابة  وذلك M3-1×10  بتركيز ) 6O5N21H23C) ح ضــــــــــــــّ

0.0463g  100 فيml منDMF . 

ر  بإذابةM  3-10تركيزه   O2H 2.5.2)3(NO Cuمللو  أولي من نتراه النلــاس ح ضــــــــــــــّ

0.232 g  1فيL  الماء وتم تلضير الملاليل المطلوبة بالتمديد.من 

ر مللو  ولتوي كلاح من حمض المل وحمض الحســـــــــــــحور يبريتون وقاء محلول ▪ : ح ضـــــــــــــّ
من المزيج مللو  هيدروكســــــيد   30mlإلى أضُييي    0.1Mتركيز كل منها اليوروحمض 

 المطلوبة، ثم م دّد المللو  حت   pH ق مة إلى الوصييييو  حتى  2M الصـــــــوديوم تركيزه

100 ml بالماء المقطر. 
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ــــــــــــــــ يمة ب الوقاء: حضـــر مللو  من محلول وقاء خلاتي ▪ وذلك بإضييي ة  5تسيييو   pH الـ

1ml 2.469نل  المركز حمض المـــل محلو  منg   دد من خلاه الصــــــــــــــوديوم، ثمّ مـــ 
 بيلميء المقطر. ml 500 المللو  نل 

 :والمناقشة النتائج-5
 :Pyridinedicarbohydrazide-2,6كاربوهيدرازيد دي بيريدين6,2-المركب  توصيف1-5-

خلاه  لا تنلل ايو  ســــاخنDMF تنلل اي نبرية الشــــكل بيضــــاءبلوراه  عبارة تنالمركب 
 C 92-2290° هت ينت درجة انصــــــــــــــهار  ،الهكســــــــــــــانلا الايتانو  و لا و الكلورواورم لا الايتيل و 

m.p= ،0.3=%(،84.7مردود التفاعل )وf R . 

صّ  المركب   بةظهور تصاتيين من الشكل ( 2الشكل )  (IR)تلت الأحمر بمطيافية ما (I)و 
 عندامتصاص  تصابة وجودحيث دّ  ، يليثالمواختحاء زمرة الأمين ة زمر  ةجديدة هي تصاب

(1-Cm3273)   2( زمرة وجود نلNH-(  المجا  تندتصابة امتصاص حادة و (1-Cm6316) 
( Cm1528-1) تند جديدة بةتصا بالإضااة لظهور(. OC=-NH) ةلرابطاسب لاهتزازاه ت ن

 المجا اي متصاص الاكما تنسب تصابة ، (-NH)انلناء الرابطة تعود نل  اهتزاز

(1-Cm1287 ) للرابطة )N-C(. 

 
 (Iلمركب )لتحت الأحمر  ماطيف  (2الشكل )

 6،2متيل بنزيليدين( -1-)دي هيدروكسي- 4،2)[بيس  N,Nتوصيف المركب 2-5-

 .(II)بيريدين دي كاربوهيدرازيد(
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 DMSO   ل سلحوكسيد يثياي دي م ( بشكل بلوراه صحراء تنللII)تم اللصو  تل  المركب 

درجة انصهاره  وت يّنتالكلورواورم.  وولا تنلل اي الايتانو  والميتانو  و الينزن  DMFو
 .%(76لمردود )كما حُسب ا :C292-290 (mp°) اكانت تساوي 

صّ  المركب حيث تم التأكد من ( 3) الشكل باستمدام مطيافية ماتلت الاحمر (II) و 
 ،)Cm1554-1) اي المجا ( (C=N هي تصابة الزمرة الإومينيةو تصاباه جديدة  ظهور

 (Cm3474-1) اي المجا   (OH) زمرة تصابةمثل  مميزة تصاباه ظهور نضااة نل 
، (NH) الرابطةامتطاو لاهتزاز  تعود( mC4633-1تصابة امتصاص قوية تند )و

 (-CH)لاهتزازاه امتطاو الرابطة  تعود( Cm2922-1تند) ضعيحتانامتصاص  تيوتصاب

لاهتزازاه  (Cm1634-1) لادة تند المجا المتصاص لاتصابة اكما تنُسب  ةيفاتيلالأ
.أميد (NH) الرابطة

 

 
 متيل بنزيليدين(-1-)دي هيدروكسي- 4،2)[بيس   N,N ( طيف ما تحت الأحمر3الشكل )

 .II)) بيريدين دي كاربوهيدرازيد( 6،2
متيل -1-)دي هيدروكســـــــي- 4،2)[بيس  N.N ( للمركب4)أكده مطيافية الكتلة الشــــــــكل كما 

( موااقــة للصــــــــــــــي ــة 463.3ظهور قمــة تنــد ) II)) كــاربوهيــدرازيــدبيريــدين دي  6،2بنزيليــدين( 
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وســـــــــلســـــــــلة من ، wM=463للمركب  الكتلة الجزيئيةوالتي توااق  6O5N21H23(C(المقترحة 
 .(4موضلة اي الشكل ) الشظاوا تعود نل  تشظية المركب

 
 متيل بنزيليدين(-1-)دي هيدروكسي- 4،2)[بيس   N,Nالكتلة للمركب طيف  (4)الشكل 

 II)) بيريدين دي كاربوهيدرازيد( 6،2
متيل -1-)دي هيدروكسي- 4،2)[بيس  N,Nلمركب دراسة الخواص التحليلية 3-5-

 .بيريدين دي كاربوهيدرازيد( 6،2بنزيليدين( 
، pHـلللمركب اي المجالين اوق الينحسجي والمرئي تند قيم ممتلحة  درست الطيوف الالكترونية

 ملاليلوجود تصابتي امتصاص أتظميتين للمركب الملضر اي  UV-VIS وأظهر طيف

(DMF الأولى في الوسط الحمضي )7.22 ≤pH طول موجة عند وكانت nm350 =max λ 

في الوسط الحامضي. بينما تميزت محاليل هذا  شفاف )عديم اللون(محلوله  كانو (،1) الطيف

 nm 425الموجة وبقمة امتصاص أتظمي تند طو  أصحرالكاً  اي الوسط الأساسي بلون 

=maxλ 5(كما هو موضح في الشكل  (،2) الطيف(. 
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 وتركيز الكاشفpH الط (: الطيوف الالكترونية للكاشف عند قيم مختلفة من5الشكل )

M 5-.102 وl=1cm،(2; 12 )=Hp. 
بيريدين  6،2بنزيليدين( متيل -1-)دي هيدروكسي- 4،2)[بيس  N,Nلمركب اين ثابت التأين يعتمَّ ت

 pH بعد أن تم ضبط قيم الـ ماء –( دي ميثيل فورم أميد%10محاليل ) اي  دي كاربوهيدرازيد
لكل مللو  بعد  pH وتم التأكد من قيمة الـ. HCLو NaOH باستمدام ملاليل قياسية من

 وحسب ثابت التأين للمركب بطريقتين:  . meter pH تلضيره باستمدام جهاز قياس اللموضة

 العلاقة التالية:  من HRpKح سيت قيم الـالطريقة الحسابية: 
pH = pKHR + log 

𝐴𝑀𝐼𝑋−𝐴𝐻𝑅 

𝐴𝑅−−𝐴𝑀𝐼𝑋
   ............)1( 

الامتصاصية الضوئية للكاً  تند قيم للـ  لمث  تُ  MIXAتمثل ثابت التأين، و HRKحيث أنّ 
pH بين لوني الشكل الأيوني والجزيئي وكون تندها لونا مزيج ما،𝐴𝑅−   ل الامتصاصية مثّ ت

 الضوئية للكاً  بشكلا الجزيئي، تمثّل الامتصاصية HRA الضوئية للكاً  بشكلا الأيوني،
]+H[ متوسط قيم الـوكان  قياس. تمثل تركيز ايوناه الهيدروجين تند كل pka  الملسوبة بهذه

 (pKa2=9.63± 0.077)و  (pka1=6.93±0.273) الطريقة

  البيانية: الطريقة 
بدلالة  %10)بنسبة  DMFد رست ت يراه الامتصاصية الضوئية لملاليل المركب اي )

(، ثم رسمت المطوو 350nm)maxλ، =425nmmaxλ=تند طولي الموجة  pHت يراه قيم الـ
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(، ومن هذين الشكلين تم تعيين ثابت التأين بيانياح 7-6الشكلين ) اي كما هو واضحالييانية 
 (1pKa ،879. =2Kap=6.5وكانت قيم ثوابت التأين باستمدام الطريقة الييانية تل  التوالي )

 هو ميين.وهي متقاربة جداح كما 
 

 
  pH =1.0cm بدلالة قيم الط =M 5-.102C(L)(: تغيرات امتصاصية الكاشف المحضر بتركيز 6الشكل)

l، عندnm350 =maxλ 

 
 بدلالة قيم M 5-.102=LC(: تغيرات امتصاصية الكاشف المحضر بتركيز7الشكل )

 .nm425 =maxλعندHp الط
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دي - 4،2)[بيس   N,N)مركططب مع  النحططاا الانططائيأيونططات  دراسطططططططططططة معقططد 4-5-
 طيفياً: كاربوهيدرازيد(بيريدين دي  6،2متيل بنزيليدين( -1-)هيدروكسي

 ثم   25mlإلى دورق حجمي سعة  M 3-1×10من الكاشف بتركيز   1mlبأخذ المعقدضر حُ 

بالماء المقطر،  العلامة حتى الحجم وأكُمل ،M3-×101بتركيز يون مللو  الأ من 1mlأضُيف 

لب طيف المعقد المتشكل اي المجا  المرئي حيث  المعقد  ذاطيف الامتصاص له أظهرس 
maxλ ε =) وساوي  وبثابت امتصاصي جزيئي (nm425 =maxλ قمة امتصاص أتظمية تند

1-.L.cm1-mol 19425 ) 8 (كما هو ميين اي  الشكل(  . 

 
 =nm 800-003   ،-10 2*[L] ضمن المجال Cu-L+2(: المسح الطيفي للمعقد المتشكل 8الشكل )

M5،5-] =2*10+2[Cu ، l=1.0 cm ،  0.1الأيونية=القوةM، 

دّد مجا  ال  المثالي الذي يتشكل تنده المعقد من العلاقة التالية:  pH ـح 
(PH A=f(  ( تندnm425=maxλا  أن ،) A  تمثل امتصـــــــــاصـــــــــية المعقد الملضـــــــــر من

النلاس من أيوناه  1mlنل   (M 3-1. 10)من مللو  الكاًــــــــــــــ  تركيزه  ml1نضــــــــــــــااة 
دقــائق،  5وترك المزيج لمـــدة ( M3-1.10)تركيزه  النلـــاسالمـــأخو ة من مللو  أولي نتراه 

بط ، تمت مجانســــة المللو  بالمض بشــــكل جيد المللو  باســــتمدام ملاليل  pHوبعد أن ضــــ 
تلضيره باستمدام  تمَّ  لكل مللو  pH تم التأكد من قيمة الــــــــــــــــ HCl و NaOH منقياسية 

ـــــــــــــــ قيســت امتصــاصــية الملاليل الملضــرة  ، ثمَّ meter pH جهاز م ياس درجة اللموضــة الـ
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ميين كما هو  ( nm425= max λ)عند  Hp الـــــــــــــــ وبرسم العلاقة بين امتصاصية المعقد وقيم
 (.9الشكل ) اي

 
2M  [Cu5-[L]=4* 10+10*4= [-5  الوسطط   PH(: العلاقططططططططة بين امتصاصطططططية المعقطططططد و 9الشكل )

,λ=425nm . 

تشــكلا بازدواد قيمة ويزداد  pH=2.63 تند ال يمة ييدأ بالتشــكل المعقدأن  من الشــكل لاحظي  
 العظم  ال يمة أن وتيين، امتصـــــــــاصـــــــــية المعقد حتّ  تثيت، pH>3.69 حت  pH ـــــــــــــــــــــــال

 مثل  ك يمة  pH=5اخترنا ومن ثمّ  =pH(6-4)اي المجا  بين  كانت المعقد لامتصــاصــية
ــ  اللاحقة.الدراساه  اي المعقد لتشكيل تتراوح  pH وبالتالي تم العمل ضمن مجا  ل يم من الـ

 لتعيين الثوابت الأخرى المتعلقة بالمعقداه.  =pH(6 -4) بين ما
 :الشروط المالى لتشكيل المعقد 4.5

 الدراساه الآتية: ولتلقيق  لط أ جريت لتشكيل المعقد اللازمة الشروود رست 
 المستخدم: نوع المحلول الواقي 1.4.5

-L تشـــــكيل المعقد تل  يالملاتالوقاء ، و ييريتونالوقاء الد رس تأثير الملاليل الواقية الآتية: 

 +2Cu المعقد تند طو  موجة الامتصــاص الأتظمي من خلا  قراءة امتصــاصــية=  maxλ 
425nm  .ولكن وكمن الحرق بينهما اي ســـرتة تشـــكل المعقد؛ اوجدنا أن النتائج تكون متقاربة
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يتشــــــكل المعقد بســــــرتة أكير لذلط اتتمد اي  أنّا حيث تيين باســــــتمدام مللو  الوقاء الملاتي
 الدراساه اللاحقة.

 ترتيب الإضافات على امتصاصية المعقد: تأثير   2.4.5
لتسلسل ترتيب الإضاااه أثناء تشكيل المعقد تأثيراح بال اح تل  الامتصاصية الضوئية للمعقد  ننّ 

اي دوارق تلتوي تل  تراكيز معينة  سابقضر المعقد الولدراسة تأثير هذا الترتيب ح   ،المتشكل
جد أن التسلسل الأنسب للإضاااه او   ،ترتيب الإضاااه يروالأيون وغ  والملل من الكاً  

وأخيراح التمديد بالماء نل  اللجم المطلو .  ثم المللو  الموقيالأيون ييدأ بوضع الكاً  أولاح ثم 
 لذلط تم اتتماد الإضاااه تل  الشكل التسلسل يزيد من سرتة تشكل المعقد المدروسوهذا 
اي تلضير المعقد اي كل الدراساه التي أجريت  (مللو  موقي–أيون معدني–كاً ): التالي

تلاقة الامتصاصية الضوئية للمعقد المتشكل بت يير ترتيب  (7)  وييين الجدو  تليا لاحقاح.
 الإضاااه.

=[L] 10*4-(: العلاقة بين الامتصاصططية الضوئية للمعقطططططد وبتغير ترتيططططططططب الإضططططططططافات7رقم )الجدول 

M5،nm425= maxλ,  5H=pM , 5-4*10]=+2Cu[    

 الامتصاصية تسلسل الإضافات ترقيم
+ واقي الخلاتيون الكاشف +الأ 1  0.745 

+ الكاشف + واقي الخلاتيون الأ 2  0.562 

يون الكاشف + واقي الخلات +الأ 3  0.384 

                    تأثير الزمن على ثباتية تشكل المعقد: 3.4.5
نن للزمن تأثير مهم تل  امتصــــاصــــية المعقد ومقدار تشــــكلا ومدة ثباتا ولدراســــة تأثير الزمن 

بمزج  لسابق( تم تلضير المعقد اII) النلاستل  امتصاصية المعقد المتشكل بين الكاً  و 
دقائق ثم ممدد المللو   5م الانتظار لمدة ثثم المللو  الموقي الكاًــــــــــ  ثم الأيون المعدني 

 العلاقة بين ورســــمتالزمن  بالماء المقطر وقيســــت الامتصــــاصــــية الضــــوئية للمعقد مع مرور
 .(10الامتصاصية الضوئية والزمن مقدراح بالدقيقة كما هو موضح اي الشكل )
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متيل -1-)دي هيدروكسي- 4،2)[بيس  N,Nللمعقد الامتصاصطية الضوئية  ة(: علاق10الشكل )
 الانائي بالزمن نحاامع أيونات ال] بيريدين دي كاربوهيدرازيد( 6،2بنزيليدين( 

 M,2 -.104M, [L]= 2-4.10 = ]+2Cu[PH=5,    ،=425nmmax λ  . 

 
 وتيدأ بعدها بالتناقص. 30min( أن الامتصاصية تبق  ثابتة حت  10لاحظ من الشكل )ي  

متيل بنزيليدين( -1-)دي هيدروكسطططي- 4،2)[بيس  N, N,Nلقد وضــــعت الشــــروو المثل  لتشــــكل معقد 

بناءح تل  النتائج التي  (8الثنائي اي الجدو  )نلاس مع أيوناه ال ]بيريدين دي كاربوهيدرازيد( 6،2
 تم اللصو  تليها تجرييياح.

 6،2متيل بنزيليدين( -1-)دي هيدروكسي- 4،2)[بيس  N,N(: الشروط المالى لتشكل 8الجدول )
 .الانائي نحاامع أيونات ال ]بيريدين دي كاربوهيدرازيد(

 القيمة/النوع الشروط المالى
 nm 425 الاعظمي الامتصاص طول موجة

 المحلول المنظ م الخلاتي الوقاء المستخدم

PH 6-4 المثلى لتشكل المعقد= pH 

 + واقي الخلاتلأيونالكاشف +ا ترتيب الإضافات

 min 30 زمن ثبات المعقد
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 :Cu- ligandالمتشكل  تعيين استكيومترية المعقد4.4.5 
دي - 4،2)[بيس  N,N وكاً  Cu +2 كاتيون  بين الارتباو نسبة تلديد أجل من

 المتشكل طبقت  المعقد اي ]بيريدين دي كاربوهيدرازيد( 6،2متيل بنزيليدين( -1-)هيدروكسي
 :[10]لتعيين استكيومترية المعقد الآتية الطرائق بعتت  وا الذكر سابقةال المثل  الشروو

  Molar Ratio Method الإشباع:طريقة منحني -أ 

ره ســــلســــلة من الملاليل وكون ايها تركيز الكاًــــ  ثابتاح بينما يت ير ايها تركيز الأيون  ح ضــــّ
تند الطو  الموجي الموااق  الملضــــــرة لملاليللالامتصــــــاصــــــية الضــــــوئية  قيســــــت ،المعدني

لامتصـــــــــاصـــــــــية المعقد بدلالة  العلاقة الييانيةوبرســـــــــم ، maxλللطو  الموجي الأتظمي للمعقد
        الية:  الت نلصــــــــــــل تل  العلاقة تل  تركيز المرتبطة المعدني لتركيز الأيون النســــــــــــبة المولية 

𝐴 = ƒ (
[𝑀]

[𝐿]
)        … … … … … … … … . . (2) 

وبالتالي نلصل تل  خط ، يت ير ميل هذه العلاقة المطية بت ير تركيب المعقد المتشكل
ثم ينكسر تند تلط النقطة التي تتوااق مع  ،[L]/[M]مع زيادة النسبة  مست يم يتزايد طردواح 

 .المعقداه المتشكلة اي الملاليل المدروسة
 (.11الشكل ) العلاقة بين الكسر المولي والامتصاصية كما موضح اي ت رسم الارتباولتلديد نسبة  
 

 
=L[/ ]M[ ،-104*[L][ (: تغير الامتصاصية الجزيئية للمعقد بدلالة النسب المولية11الشكل )

3    -,[L]=6*10 =1.0 cmInm, 425,λ= 5M,PH=3، 
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 Continuous Variation()الطريقطططة الايزوموليطططة ةالمسطططططططططتمر  اتطريقطططة التغير  -ب

Method: 
موجة الأتظمي التعتمد هذه الطريقة تل  ت ير الامتصـــــــــــــاصـــــــــــــية الجزيئية للمعقد تند طو  

لها ثابتة بليث يت ير ايها تركيز كل من   PHالمدروس والتي قيم لســـلســـة من ملاليل المعقد
ـــابـــت. الأيون  ـــاني بين  المعـــدني والمرتبطـــة تل  أن يبق  تركيزهمـــا ث وبرســــــــــــــم المنلني اليي

ولتلديد نســـبة    A=f([M]/[L]+[M]) الامتصـــاصـــية والكســـر المولي وعيين نســـبة الارتباو
       (.12الشكل ) العلاقة بين الكسر المولي والامتصاصية كما موضح اي ر سمت الارتباو

 
 ،([L]+[M])/[M] بدلالة الكسر المولي  Cu-ligandتغير الامتصاصية الجزيئية للمعقد (:12الشكل )

  5H=p، nm425= maxλ،5-,[M]= 6*105-[L]=4*10 عند 

[M]/[L]+[M]=(0,0.2,0.4,0.52,0.6,0.72,0.8,1)  ،I=1.0 cm. 

 

 أعلى امتصاصية هي: المعقد يمتلكالمولية التي عندها  النسبة أن( يلاحظ 12ومن الشكل )
 

[𝑀]

[M]+[L]
= 0.6                             (3)  

[𝐿]

[𝐿]+[𝑀]
= 0.4                            (4)  

   نحصل على: (4) علاقةعلى ال (3) علاقةقسمة الوب

(5)
0.6

0.4
=

3

2
                       =  

[𝑀]

[𝐿]
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 .2L3M أي أن صي ة المعقد من النوع 3:2 هي L:M وهذا وعني أن نسبة
 

  Raito of Drifts Methodالميول:نسبة -ج 
 :يما يلتعتمد هذه الطريقة تل  

تقاس ت يراه امتصاصية المعقد بت يراه تراكيز الكاً  بثباه تراكيز الأيون المعدني  (1
 وهو ومثل تدد مولاه الكاً  المشاركة اي تشكيل المعقد. (n) ويوجد ميل المست يم الناتج

تقاس ت يراه امتصاصية المعقد بت يراه تراكيز الأيون المعدني بثباه تراكيز الكاً   (2
 وهو ومثل تدد مولاه المادة المشاركة اي تشكيل المعقد.( m)ونوجد ميل المست يم الناتج 

 والتي تمثل نسبة الارتباو. (n/m)نن نسبة ميلي المست يمين السابقيين  (3
الكاً  ثابت وتركيز  تركيز ايها ر سلسلة من الملاليل وكون هذه الطريقة تم تلضي ولتطييق

 nm425 =max λ متزايد وأجرينا المســــــــــــــح الطيحي للمعقداه المتشــــــــــــــكلة تندالنلاس أيون 

 (:13ورسمت العلاقة بين الامتصاصية وتركيز الأيون المعدني الميينة اي الشكل )

 
  النحااوتركيز أيون  Cu- ligandللمعقد  الامتصاصية الضوئيةالعلاقة بين  (:13) الشكل

 .0.1M، القوة الأيونية= 5H=p=1cm,  Inm , 425=maxλ ثابت(،)الكاشف 

y = 17424x - 0.3375
R² = 0.9996
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وتركيز الكاًــ  متزايد  النلاس ثابتأيون  ايها تركيز الملاليل وكون ره ســلســلة من ضــّ ثم ح  
 تورسم ג nm  425 =maxتندالطو  الموجي  تندالطيحي للمعقداه المتشكلة جريّ المسح وأ  

 (:14كما هو ميين اي الشكل ) الامتصاصية وتركيز الكاً العلاقة بين 

 
 ,I=1.0cm النحاا وتركيز أيون  Cu-ligandللمعقد  الامتصاصية الضوئيةبين  (: العلاقة14الشكل )

nm 425 =maxλ،5, PH = 5-.106=[M] 0.1الأيونية= ،القوةM. 

   :الميلين الارتباو ننسبولللصو  تل  نسبة 
n=17424 

m =11864 

1.46=
[𝑀]

[𝐿]
 ==

17424

11864
 

𝑛

𝑚
 

 3:2) نســــــبة الارتباو الملســــــوبة بطريقة نســــــبة الميو  هيســــــيق ا ن  وبناء تل  ما

،+2L:Cu) 2 والتي تتوااق مع الطرق السابقة. اتكون الصي ةL3Cu. 

 (:𝜷تشكل للمعقد ) ثابتحساب  .3
الكاًـــ  مع ايوناه  المعقد المتشـــكل من تحاتل أظهره الطريقتين الســـابقتين أن اســـتيكومترية

 ) 2L3M التشكل للمعقد )ثابت  ح سب، )2L3Cu(( وتوااق الصي ة3:2) الثنائي هي نلاسال
 :[12]و [11]المراجع  واقاح بطريقتين 

y = 11864x + 0.229
R² = 0.9658
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ســــب ثابت التشــــكل الاجمالي من نتائج تطييق طريقتي الت يراه المســــتمرة ح   الطريقة الأولى:
 : [11]والنسبة الجزيئبة باستمدام العلاقة التالية

𝜷 =
𝑨/𝑨𝒎𝒂𝒙

(𝑰 −
𝑨

𝑨𝒎𝒂𝒙
)𝒏+𝟏 × 𝑪𝑳

𝒏 × 𝒏𝟐
 

امتصـاصـية المعقد المتشـكل تند نسـبة الارتباو بوجود تركيز ثابت من الكاًـ   A حيث أن:
   𝐶𝐿قدره

 نسبة الارتباو.  nالامتصاصية العظم  للمعقد و  maxAو
𝜷 :وفقاً للمعادلة التاليةســب ثابت التشــكل ح   لطريقة الاانية:ا =

𝟏−𝜶

𝟒𝜶𝟑×𝒄𝟐
 وقد تم حســا     

المعاااادلاااة التي تمثــــــل ثــــــابــــــت التحكــــــط من ( (𝛼 بعــــــد أن تم حســـــــــــــــــــا  قيم( 𝛽قيمــــــة )

𝜶التالية: =
𝑨𝒎−𝑨𝒔

𝑨𝒎
 د،النسبة المولية الممتارة للمعق دقيمة الامتصاص تن يه  Asا  أن:    

Am  اي المللو ،  المرتبطةوجود زيادة من  قيمة الامتصاص تند تساويc .تركيز المعقد 
 

-1-)دي هيدروكسي- 4،2)[بيس  ,NN مع الكاشف 2Cu+لمعقد التشكل( نتائج حساب ثابت 9الجدول )
 (.%95مستوى الاقة(t = 2.776  , n = 2 , علماً  ] كاربوهيدرازيد(بيريدين دي  6،2متيل بنزيليدين( 

 

𝑙𝑜𝑔�̅� 𝑙𝑜𝑔�̅� 𝑙𝑜𝑔𝛽3 𝑙𝑜𝑔𝛽2 𝑙𝑜𝑔𝛽1  

7.317 
لطريقة ا التغيرات المستمرة 7.099 7.235 7.454 7.263

 النسبة المولية 7.135 7.412 7.566 7.372 الأولى

7.10 7.10 6.899 7.498 6.899 
التغيرات 

 المستمرة

الطريقة 

 الثانية

 :تساوي  𝑙𝑜𝑔�̅� كانت قيمةاالملسوبتين وبأخذ متوسط قيمة لوغاريتم ثابت التشكل بالطريقتين 

𝑙𝑜𝑔�̅�  =7.207±0.302 

 II):نحاا )التحديد الكمي لل 5.4.5 
لذ  2Cu+ترك ز  من الخطي المجي رس دُ  حد د أج  من ب ر – لامب رت قينون  حقق ا  ت

ر كيشييي ال بواسيييطة ط ف ي   لنحيسا  وحظلُ . ك لهي الذكر الآنفة المثلى الشيييروط بتطب ق المحضييي 

-5.58ما بين   المجي   ي نحيسالكيت ون  وترك ز الامتصيييييييصيييييي ة ب ن خطي ارتبيط وجود
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14.88 ppm    و قي  للمعيدلة A= mc+ bالمبرمجة المربعيت أصييييييي ر طر قة وبتطب ق  

Excel   (15) بيلشك  المب  ن الع ير  المنحنى على حصلني ،لبرنيمج و قي. 

 
 المحضر كاشفالباستخدام  II)) ( المنحني العياري لتحديد النحاا15الشكل )

 

ســـــــــيت انطلاقاح من المعطياه المعيارية ال يمة الوســـــــــطية لمعامل الامتصـــــــــاص الجزيئي   𝜀 ح 
 –بالاتتماد تل  قانون بير nm425للمعقد المتشكل تند طو  موجة الامتصاص الأتظمية 

ونقطة   Rكلّ  من معامل الارتباو وحد الكشـــــ ، كما تم تلديدS لاميره وحســـــاســـــية ســـــاند 
و هللمعطياه العيارية، كما   m و الميل b  منلني المعايرة مع ملور الامتصـــاصـــية تقاطع

 .(10(موضح اي الجدو 
ســــــــيت حســــــــاســــــــية ســــــــاند  من العلاقة   𝜇𝑔/𝑐𝑚2بواحدة Sandell Sensitivity (S) ح 

𝑆 :[13]التالية = 𝐶𝑚𝑖𝑛 × 𝐹𝑤 × 𝑙 × 103       
عرض ممر الضاااوء في خلية القياس بواحدة  lو    g/molوزن الصااايبة بواحدة   W Fحيث 

cm   معاااماال تحوياال و  310وminC  والتركيز الجزيئي الأدنى بواحاادةmol/l  والمعطى

𝐴𝑚𝑖𝑛/ε بالعلاقة: ∗ 𝑙  𝐶𝑚𝑖𝑛 = 

والموااقة لأص ر  0.001وتساوي  هاز من قياسهاأص ر امتصاصية يتمكن الجminA حيث  
 (OPTIZEN 3220) يل الطيحي الضوئي المستمدملاز التلهأجل ج قياسا منتركيز ومكن 

y = 0.0678x - 0.1952
R² = 0.9995
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ســب حد الكشــ تعيير تن للي و معامل تلديد نوتهو  The detection limit (LOD)  وح 
 :[13]من العلاقة التالية μg/mL ةبواحد حساسية الطريقة

LOD = 3× SD/m 
 .و  المقارن لالملأي  لشاهدو ميل المنلني العياري له m حيث

و معامل تلديد كمي هو   limit of The Qualitaty  (LOQ)ح سب حد التلديد الكمي
  LOQ = 10 × SD/m        :[13]العلاقة التالية من  μg/mL بواحدة

دي - 4،2)[بيس  ,NNمع الكاشف  2Cu+لمعقد   المعطيات العيارية( نتائج حساب 10الجدول )
 بيريدين دي كاربوهيدرازيد( 6،2متيل بنزيليدين( -1-)هيدروكسي

 cm1-mol-الاتظمي الامتصاص الجزيئي تند طو  الموجةمعامل 
L 1 

19425 

 μg/ml 8.37-22.32مجال قانون بيرلامبرت 

 M:L 2L3M نسبة الارتباو

 A=0.001 μg.cm-2 0.01195) )حساسية ساند 

 μg.ml-1 (LOD) 2.783 حد الكش 

 μg.ml-1 (LOQ) 9.277 حد التلديد الكمي

A =mC + b  معادلة المنلني العياري 

 0.0678 (m) الميل

 0.1952 (b)التقاطع

 0.9995 ( R)معامل الارتباو

 التحليلية للطريقة المقترحة:الدراسة الاحصائية   6.4.5
تل  تيناه حضــــــــــــــره اي  لتلديد دقة الطريقة وصــــــــــــــلتها، طبقت طريقة العمل المقترحة

والمطأ  (RSD)النســـــــــيي المعياري  والانلراف ( SD)، وحســـــــــب الانلراف المعياري الممتير
لتراكيز ممتلحة ملددة من   %95تند درجة الثقة  L(C(وحد الثقة ASE)) التلليل ال ياســـــــي

 بدقة تمتاز الطريقة الجدو  أنلاحظ من ي  ( و 3المنلني العياري كما هو واضــح من الجدو  )
 خلا  من الطريقة صــــــــلة تلققت حيث، العالية اللســــــــاســــــــية اضــــــــلاح تن جيدتين وصــــــــلة

 المنمحضـــــــــــــــة بــال يمــة اتميزه  الطريقــة دقــة ( أمــا(%100.78-100.08 الاســــــــــــــترجــاعيــة
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النلاس ،  كاتيون  تركيز من المذكور المجا  أجل من (0.014) من أقل المعياري  للانلراف
 (.3بالجدو  ) موضلة والنتائج( 0.397)%  النسيي ال ياسي الانلراف  يتجاوز لم كذلط

 

  المقترحة الطيفية بالطريقة اهإلي التوصل تم التي نتائجلل الدراسة الإحصائية (:3) جدولال
 :لتحديد شوارد النحاا

التركيز 

   المأخود

( (ppm 

التركيز 

 المحدد

(ppm) 

الانحراف 

 المعياري

SD 

الانحراف 

المعياري 

 النسبي

%RSD 

الخطأ 

 القياسي
1/2SD/(n) 

المردود 
يالنسي  

R%  المئوي 
 )الاسترجاعية(

 حد الثقة

�̅� ±  t
∗ SD/(n)1/2 

 

7.424 7.401 0.014 0.045 0.006 100.31 7.424±0.017 

9.280 9.224 0.020 0.046 0.009 100.61   9.280±0.025 

11.136 11.050 0.220 0.397 0.098 100.78 11.136±0.273 

12.992 12.926 0.085 0.124 0.038 100.51 12.992±0.105 

13.920 13.909 0.057 0.077 0.026 100.08 13.920±0.071 

14.848 14.817 0.073 0.090 0.033 100.21 14.848±0.090 

 

 :الاستنتاجات-6
بيريدين  6،2متيل بنزيليدين( -1-)دي هيدروكســــي- 4،2)[بيس  N,Nمركب  اصــــطناع تمّ  

 جري ايأ  ، كما  FT-IR  ،MSق الطيفية المعرواة  ائتوصــــــــــيحا بالطر و ] دي كاربوهيدرازيد
 من الطريقة تل  تشــــــــكيل معقد اتتمده، نلاسالبلث دراســــــــة طيفية ضــــــــوئية لتلديد ال هذا

(N,N   بيريدين دي كاربوهيدرازيد( 6،2متيل بنزيليدين( -1-)دي هيدروكســـــي- 4،2)[بيس 
لط قمة امتصـــــــــــاص أتظمية تند طو  توم وهو ، pH = 5تند   أصـــــــــــحربلون مع النلاس 

المللو  الموقي والزمن )الشروو المثل  لتشكيل المعقد من  هدد. ح  (425nm)maxλ=موجة 
الت ير المســـتمر، ) الطرق التاليةمعقد المتشـــكل بللنســـبة الارتباو ت ينت ، (وترتيب الاضـــاااه

كاتيون النلاس  و اكانت النســــبة بين الكاًــــ  (وطريقة النســــبة الجزيئية وطريقة تلديد الميل
(3M:2L)  ضــــــــــــــمن  خطياح  ير طردواح يب –لقانون لاميره  وكان المجا  المطي للتركيز واقاح

وكان معامل ، g cmμ 9 0.01195-2 ساااااندلوحســــــــاســــــــية  ،ppm 14.88-5.58 المجا  
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 نلاسال مدم الكاًـــــــ  لتعيينواســـــــت  .  cm 1-l.mol 19425-1الامتصـــــــاص الجزيئي للمعقد 
 اهو وشـــكل مع 2Cu+ كاتيوناهوتيين أن هذا الكاًـــ  هو انتقائي من أجل ة، بدقة وحســـاســـي

 .اللون  أصحراح الثنائي معقد نلاسال كاتيوناه
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