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Abstract 

The study includes the preparation of four syn and anti oximes 
derived from mother ketones, namely 3-acetyl and 4-acetyl pyridine by 
standard method. The structures of these oximes were confirmed by using 
UV and IR spectra, melting points and specific chemical tests. 

The main aim of the study was the determination of pKa for these 
prepared oximes by potentiometric titration method, which was found, 
simple, fast and accurate. Finally, the study concluded that values of 
ionization constants depend on three main factors as:- 
1. The structure of oxime. 
2. Type of syn and anti isomer. 
3. Temperature. 

 

 خلاصة

تذسل الجراسة عمى تحزيخ اربعة كيتهكديسات وبالهيئتين سين وانتي مذتقة من 
اسيتايل بخيجين بظخيقة قياسية. تم التأكج من الهيئات -4اسيتايل بخيجين و -3الكيتهنات الاـ 

تحت  والأشعةسخكبات السحزخة بهاسظة قياسات اطياؼ الاشعة فهؽ البشفدجية التخكيبية لم
 الحسخاء ودرجات الانرهار فزلًا عن الكذهفات الشهعية.

الهجؼ السخسهـ لمجراسة هه تعيين ثهابت التأين لمسخكبات السحزخة بهاسظة طخيقة 
صمت الجراسة الى استشتاج ته  أخيخاً التدحيح السجهادي والتي تسيدت ببداطتها وسخعتها ودقتها. 

 -اف قيم ثابت التأين لاي مخكب اوكديسي، تعتسج عمى ثلاثة عهامل رئيدية وهي:
 الهيئة التخكيبية للاوكديم. .1

 سين وانتي. هنهع الايدومخ السدتخجـ بشهعي .2

 درجة الحخارة اثشاء الكياس. .3
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 السقدمة
الكبيخة  للأهسيةللايسيشات وذلك  بالجراسات الظيفية 1-4اهتم الباحثهف  الأخيخةبالدشهات        

 .6الانديم كتدميذ في التفاعلات الكيسيائية وغيخها 5للاوكديسات في تثبيط
الكيسيائية  7,5بالدشهات الاخيخة اهتم الباحثهف بالاوكديسات في مجاؿ الحخكيات       

ئات التخكيبية اف الهي 11. ولاحع الباحثهف 11وغيخها 8-9، تكهين معقجات الازوتة2الثخمهديشاميك
معقجات الازوتة  8السختمفة تؤثخ عمى العجيج من الرفات الفيديائية لمسخكبات مثل استقخارية

الشاتجة من تفاعل الاوكديسات الفيشهلية مع كاشف ممح الرهديهـ لحامض الدمفانميك السؤزوت، 
دالجوكديسات لمبش UV 12الفيشهلات مع بشدؿ احادي بشدلجين انيمين، فزلًا عن اطياؼ 2تكتلات

السعهضة في مهاقع اورثه وقيم ثهابت التأين لقهاعج شيف السذتقة من بشدؿ مع الاميشات 
الاروماتية  15. فزلًا عن الاحساض السذتقة من السخكبات الكاربهنيمية14والاروماتية 13الاليفاتية

 .11والاليفاتية والبشدوايل اسيتهف 
للاوكديسات السذتقة من  pKaيخة وهه يعشى بتعيين البحث الحالي امتجاد لمجراسات الاخ       

اسيتايل، فزلًا عن دراسة مقارنة الايدومخية سين وانتي في -4اسيتايل و -3بخديشات 
 الاوكديسات وتأثيخاتها عمى الحامزية لمسخكبات تحت الجراسة.

 
 العسمي

و  Fluka  , BDHجهدت جسيع السهاد الكيسياوية السدتخجمة في الجراسة من شخكات 
Molckula. 

من مفاعمة الكيتهنات مع هايجروكديل امين  16حزخت اوكديسات الدين بظخيقة قياسية
 -:هايجروكمهريج والتي خلاصتها التالي

( مػػػل مخبػػػهم الػػػى ملثػػػف معػػػج لمتقظيػػػخ الارجػػػاعي  يسػػػػدج 111فػػػي دورؽ دائػػػخي سػػػعة  
 Acetyl-3)يتػػهف ( مػػل مػػػن الك1,1( غػػم مػػن ممػػػح هيجروكدػػيل امػػين هيجروكمهريػػػج مػػع  1.7 

pyridine)  او(4-Acetyl pyridine) مػػػل مػػػن 1-1.5( مػػػل مػػػن كحػػػهؿ الايثػػػانهؿ و 5  و )
البخيجين. وتجخى عسمية الترعيج الحخاري لسجة ساعة ونرف ومن بعجها تدػلب محتهيػات الػجورؽ 

ومػن ثػم في بيلخ ويتخؾ لمتبخيج الى اف تشفرل بمػهرات الاوكػديم وبلسيػة مشاسػبة، يػتم تخشػيح الشػات  
تجػػػخى لػػػه عسميػػػة اعػػػادة بمػػػهرة بالايثػػػانهؿ لمػػػتخمو مػػػن الذػػػهائب. يجفػػػف الاوكػػػديم السدتحرػػػل ثػػػم 

ميثايػل بخيػجين هػي  4ميثايػل بخيػجين  وسػين  3تقاس درجػة انرػهار . كانػت درجتػي انرػهار سػين 
ْـ عمى التختيب.162-159و   111-112 ) 
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بهجهد محيب البشدين والفحم  17ريةتحزخ الاوكديسات انتي بظخيقة الايدومخية الحخا
 -:السشذط والتي خلاصتها التالي

في دورؽ دائخي مخبهم الى ملثف معج لمتقظيخ الارجاعي تم اذابة كسية معقهلة من 
( غم من الفحم السشذط 1.25  أضيفالدين اوكديم اذابة تامة في كسية من البشدين الشقي، ثم 

(Charcoal)  مية الترعيج الحخاري لسجة ساعة ونرف، ومن ثم عس إجخاءالجاؼ. بعجها تم
تست عسمية التخشيح الداخن لزساف عجـ تخسب السادة العزهية في التخشيح البارد. يؤخح الخاشح 
ومن ثم يبخخ السحيب مشه، عشجئح تتكهف بمهرات بيزاء تتخؾ معخضةً لمههاء فتخة زمشية لغاية 

 الجفاؼ.
 

 
 

 

 

 

ْـ و  119-117ميثايل بخيجين هي   4ميثايل بخيجين و  3كانت درجتي الانرهار انتي  )154-
ْـ عمى التختيب.155 ) 

 
 والريغ التركيبية لمسركبات السحزرة مع ارقامها الأسساءيهضح  :(1الجدول )

Structure Nomenclature Comp. No. 
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                                                                Instrumentationsالسدتخدمة  لأجهزةا

-Electrothermal melting point)جهاز قياس درجة الانرهار من نهع  .1

apparatus) 
 FTIR)جهاز مظياؼ الاشعة تحت الحسخاء الحاوي عمى حاسهب  .2

spectrophotometer)   صشع شخكة(Bruker)  الالسانية مهديل(Tensor-27). 
جهاز السظياؼ الفهتهمتخي ثشائي السدار والحاوي عمى حاسهب صشع شخكة  .3

(Shimadzu)  اليابانية مهديل(UV-1601). 
في تعيين الحامزية لمسخكبات قيج الجراسة فيسا يأتي تفريلًا  ةالسدتخجم الأجهدة .4

 لسحتهياته:
لغخض تشظيم درجة  (L200)مهديل  (Searle)صشع شخكة  (Memmert)حساـ مائي نهع  أ. 

 الحخارة.
( سم 15( سم وارتفاع  5ب. خمية الكياس وهي خمية زجاجية اسظهانية الذلل ذات قظخ  

في مختبخ نفخ الدجاج بالجامعة تحتهي عمى سظحين زجاجين بيشهسا فخاغ لغخض مرشعه 
ادخاؿ الساء بجرجة حخارة ثابتة من خلاؿ فتحتين لمجخهؿ والخخوج. تم لف الخمية بعهازؿ 
لمحفاظ عمى درجة الحخارة ثابتة داخل الخمية. كسا يتم تجويخ الساء بين سظحي الخمية وعشج 

 Water)ـ بهاسظة مزخة ماء (°55-15بة والسحرهرة بين  الجرجة الحخارية السظمه 

pump)  والتي تدحب الساء من مشظم الحخارة(Thermostat) . 
لغخض مدج السحاليل اثشاء  (RZRO)مهديل  (Heidolph)جػ. محخؾ مغشاطيدي صشع شخكة 

 .(HCl)و  (NaOH)لمسخكبات كافة وذلك اثشاء اضافة مادتي التدحيح  (pKa)قياس 
-82362)الالسانية مهديل  (WTW)از قياس الجالة الحامزية صشع شخكة د. جه

Weilheim). 
 عمى الحاسبة الالكتخونية. (Excel). نفحت جسيع الخسهـ بهاسظة نظاـ 6
 

10)تحزير 
-2

 %(10مهلاري من محاليل الاوكزيسات عشد ندب كحهلية ثابتة والبالغة ) (
كل مادة وفي السجى من درجات الحخارة ل (pKa)تعيين قيم  لأجلتحزخ هح  السحاليل 

( 11( غم من الاوكديسات وتحوب بػ 1.136ـ ولاجل ذلك يتم وزف  (°55-15التي تتخاوح بين  
( مل بالقشيشة 111%( ومن ثم يلسل الحجم الى  98مل من الكحهؿ الاثيمي الاعتيادي  

عشج خسذ  (pKa)الحجسية. هحا السحمهؿ السحزخ ولكل مخكب يلفي لتعيين خسذ قيم لػ 
 ـ.(°55-15درجات حخارية والسحرهرة بين  

(pKa)تعيين ثابت التأين 
 لمسهاد قيد الدراسة  (11)
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التدحيح  إجخاءبعج  (pH)احتدبت قيم ثهابت التأين كافة من قيم الجالة الحامزية 
 .أدنا كسا في  (Handerson-Hassellbalch)السجهادي وذلك من خلاؿ معادلة 

 
 ية السدححة ضد القهاعدلمسهاد الحامز

][A

[HA]
logpHpKa


                                                     ………………….(1) 

A]و  [HA]اذ يسثل كل من 
-
تخكيد الحامض الستعادؿ وتخكيد القاعجة القخيشة لمحامض. ويتم  [

A] و [HA]ايجاد كل من 
-
والسعخوفة في  (PBE)اعتساداً عمى معادلات التهازف البخوتهني  [

 . (18 احج الأدبيات
 

 الشتائج والسشاقذة
( كاف لابج من التأكج من صيغها 1لمسخكبات قيج الجراسة والهاردة الحكخ في الججوؿ  

التخكيبية وتذخيرها بالكذهفات الكيسياوية الشهعية فزلًا عن قياسات الفيدياوية التي تذسل 
 سابقة.  18سخاء وفهؽ البشفدجية والهاردة في دراسةدرجات الانرهار، اطياؼ الاشعة تحت الح

من  (10% بثبهت درجة الحخارة والسحيب السدتخجـ والبالغ  pKaتجخي السقارنة لمحامزية   
 الكحهؿ الاثيمي. ولغخض ايزاح هح  الفقخة سشعسج تقديسها عمى الجراسات الفخعية الاتية: 

 
 سيتايل بريدين.ا-3( للاوكزيسات السذتقة من pKaمقارنة )  1.

( عمى التختيب والسذتقين من السخكب اعلا  2( و 1يعج اوكديسي سين وانتي بالارقاـ  
. واف كلا الاوكديسين يحهياف اواصخاً هيجروجيشية ضسشية وبيشية عمى (17 ايدومخات هشجسية 

ضحة في ذلك مظيافية الاشعة تحت الحسخاء والاطياؼ الالكتخونية لهسا والسه  أكجتالتختيب كسا 
 ( ندتشت  ما يأتي:3( و 2سابقة. وبالخجهع الى الججولين   18دراسة

( بذلل pKaاف زيادة درجة الحخارة في السخكب الهاحج يراحبها نقراف في قيسة   .1
وهحا يعشي زيادة التاين وتهليج اعجاد اكبخ من ايهنات  .تجريجي ومشتظم أي زيادة الحامزية

 H
(. بعبارة اخخى فاف O-Hببة بدههلة كدخ الاصخة الاوكديسية الحامزية  ( والستد+

Hهشاؾ علاقة طخدية بين درجة الحخارة وتخكيد ايهنات  
 ( الستحخرة. +

عشج ثبهت درجة الحخارة نلاحع اف حامزية الاوكديم سين هي اعمى من حامزية  .2
اصخ هيجروجيشية ضسشية. الاوكديم انتي. وقج يعدى ذلك الى احتهاء السخكب الاوؿ عمى او 

. واف الاخيخة (17 اذ اف وجهد هحا الشهع من الاواصخ في الجدئية يجعمها اكثخ استهائية 
تديج من حامزية هايجروجين مجسهعة الهيجروكديل بدبب اف ذرة الهيجروجين تكهف 

ين والشايتخوجين ذوات الدالبية الكهخبائية السختفعة, أي اف محرهرة بين ذرتي الاوكدج
O)H(Nالاصخة الهايجروجيشية نهع   الاوكديم تكهف ضعيفة مسا يدهل تأين . 
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 درجات وعشد ايثانهل (10%) في كيتهكزيم بيردال-3-ميثايل–( العسمية لسركب سينpKa(: قيم )2الجدول )

  مختمفة حرارية

pKa  pKa pH 
ml of (0.1 M) 

NaOH 
T 

(K) 

 
9.4858 

6.2817 5.32 0.2 

 
288 

 

7.0731 6.46 0.4 
10.3085 9.91 0.6 

10.5610 10.33 0.8 

10.6777 10.59 1.0 

10.7497 10.79 1.2 

10.7489 10.92 1.4 

 
9.4592 

6.1066 5.20 0.2 

 
298 

7.6133 7.00 0.4 

10.3085 9.91 0.6 

10.5283 10.30 0.8 

10.5517 10.48 1.0 

10.5546 10.63 1.2 

10.5514 10.77 1.4 

 
9.3615 

6.0702 5.11 0.2 

 
308 

7.7233 7.11 0.4 

10.2152 9.82 0.6 

10.3777 10.16 0.8 

10.3964 10.34 1.0 

10.3927 10.49 1.2 

10.3551 10.61 1.4 

 
9.1997 

5.9693 5.01 0.2 

 
318 

7.6833 7.07 0.4 

10.0712 9.68 0.6 

10.1487 9.99 0.8 

10.2134 10.17 1.0 

10.1714 10.29 1.2 

10.0907 10.38 1.4 

 
8.9292 

5.8781 4.92 0.2 

 
328 

7.1831 6.57 0.4 

9.8268 9.44 0.6 

9.9303 9.73 0.8 

9.9619 9.93 1.0 

9.8948 10.03 1.2 

9.8295 10.14 1.4 

وعشد درجات  ايثانهل (10%) في  كيتهكزيم بيردال -3 -ميثايل–( العسمية لسركب انتيpKa(: قيم )3الجدول )
  حرارية مختمفة
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pKa  pKa pH ml of (0.1 M) 
NaOH 

T 
(K) 

10.9847 

10.7321 9.74 0.2 

 
288 

 

10.9264 10.26 0.4 

11.0225 10.56 0.6 

11.0628 10.76 0.8 

11.0499 10.89 1.0 

11.0736 11.03 1.2 

11.0257 11.11 1.4 

10.8361 

10.7749 9.78 0.2 

 
298 

10.8704 10.21 0.4 

10.9051 10.46 0.6 

10.9217 10.60 0.8 

10.8574 10.74 1.0 

10.7879 10.82 1.2 

10.7352 10.91 1.4 

10.6601 

10.6367 9.65 0.2 

 
308 

10.7496 10.10 0.4 

10.7359 10.31 0.6 

10.7169 10.47 0.8 

10.6661 10.58 1.0 

10.6142 10.68 1.2 

10.5011 10.73 1.4 

10.2879 

10.1720 9.20 0.2 

 
318 

10.3689 9.74 0.4 

10.3817 9.98 0.6 

10.3777 10.16 0.8 

10.3313 10.28 1.0 

10.2149 10.33 1.2 

10.1694 10.45 1.4 

10.0918 

10.1211 9.15 0.2 

 
328 

10.2656 9.64 0.4 

10.2359 9.84 0.6 

10.1570 9.95 0.8 

10.0869 10.05 1.0 

10.0001 10.13 1.2 

9.7763 10.09 1.4 

 
  .اسيتايل بريدين -4من ( للاوكزيسات السذتقة pKaمقارنة )

( عل التختيب يلهناف اواصخاً هيجروجيشية 4( و 3اف كلا الاوكديسين سين وانتي بالارقاـ        
 ( ندتشت  ما يأتي:5و  4)سابقة وبالخجهع الى الججولين   18بيشية. كسا مهضح في دراسة

وعشد درجات  ايثانهل (10%) في بيردال كيتهكزيم-4-ميثايل–( العسمية لسركب سينpKa(: قيم )4الجدول )
 حرارية مختمفة
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وعشد درجات  ايثانهل (10%) فيبيردال كيتهكزيم -4-ميثايل–(  العسمية لسركب انتيpKa(: قيم )5الجدول )
 حرارية مختمفة

pKa  pKa pH ml of (0.1 M) 

NaOH 

T 
(K) 

 
10.7213 

10.6896 9.70 0.2 

 

288 

 

10.7496 10.10 0.4 

10.7803 10.35 0.6 

10.7396 10.49 0.8 

10.7365 10.64 1.0 

10.7121 10.76 1.2 

10.6417 10.84 1.4 

10.4666 

10.3869 9.41 0.2 

298 

10.5044 9.87 0.4 

10.5511 10.14 0.6 

10.5283 10.30 0.8 

10.4789 10.43 1.0 

10.4612 10.55 1.2 

10.3551 10.61 1.4 

10.2833 

10.2128 9.24 0.2 

308 

10.3585 9.73 0.4 

10.3607 9.96 0.6 

10.3458 10.13 0.8 

10.2882 10.24 1.0 

10.2478 10.36 1.2 

10.1694 10.45 1.4 

10.0763 

10.0805 9.11 0.2 

318 

10.1938 9.57 0.4 

10.1636 9.77 0.6 

10.1259 9.92 0.8 

10.0659 10.03 1.0 

10.0001 10.13 1.2 

9.9045 10.21 1.4 

9.8432 

9.8983 8.93 0.2 

328 

9.9696 9.35 0.4 

9.9385 9.55 0.6 

9.8996 9.70 0.8 

9.8074 9.78 1.0 

9.7183 9.86 1.2 

9.6709 9.99 1.4 
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pKa  pKa pH 
ml of (0.1 M) 

NaOH 
T 

(K) 

10.4258 

10.2843 9.31 0.2 

 
288 

 

10.4939 9.86 0.4 

10.4977 10.09 0.6 

10.5065 10.28 0.8 

10.4403 10.38 1.0 

10.4268 10.52 1.2 

10.3313 10.59 1.4 

10.2819 

10.1822 9.21 0.2 

298 

10.3378 9.71 0.4 

10.3607 9.96 0.6 

10.3777 10.16 0.8 

10.3097 10.26 1.0 

10.2698 10.38 1.2 

10.1355 10.42 1.4 

10.0679 

10.0197 9.04 0.2 

308 

10.1630 9.54 0.4 

10.1431 9.75 0.6 

10.1363 9.93 0.8 

10.0974 10.06 1.0 

9.9895 10.12 1.2 

9.9261 10.23 1.4 

9.8131 

9.7471 8.78 0.2 

318 

9.8784 9.26 0.4 

9.9182 9.53 0.6 

9.8792 9.68 0.8 

9.8588 9.83 1.0 

9.7286 9.87 1.2 

9.6814 10.00 1.4 

9.5994 

9.3655 8.45 0.2 

328 

9.7975 9.18 0.4 

9.7256 9.34 0.6 

9.6758 9.48 0.8 

9.6034 9.58 1.0 

9.5336 9.68 1.2 

9.4942 9.82 1.4 

 
طخدية بين ثابت تأين السخكب الهاحج وزيادة درجة الحخارة السظمقة, أي اف وجهد علاقة  .1

  .رفع درجة الحخارة في السخكب الهاحج يراحبه زيادة في قيسة ثابت التأين
اف حامزية الاوكديم انتي هي اعمى من حامزية الاوكديم سين عشج ثبهت درجة الحخارة.  .2

الاكبخ في التأثيخ عمى  الأثخلكيسيائية له اذ يعتقج اف مهضهع الاستهائية بالجدئيات ا
(. اذ يمحع عشج مقارنة قيم maxεحامزية السخكبات والحي يسلن الاستجلاؿ عشه من قيم  

 maxε  1-( بهحجة لتخ. مهؿ2101( و  1219( للايدومخين سين وانتي اف قيسهسا هي .



 

 ... باستخداماسيتايل -4اسيتايل و -3للاوكزيسات سين وانتي السذتقة من بريديشات    pKaمقارنة قيم

10 

يدومخ سين دليل عمى ( للايدومخ انتي مقارنة مع الاmaxεعمى التختيب. اف زيادة   1-سم
زيادة استهائية الايدومخ انتي والسدبب بديادة الحامزية. جاء هحا الكلاـ مشدجسا مع 

( في مهاقع اورثه, ميتا OHقهاعج شيف الفيشهلية والحاوية عمى مجسهعة  ( 20,13 دراسة 
ى اخخ ( 17 فهرمايل باي بخيجين(. ودراسة -Nوبارا عمى الحمقة الاروماتية السذتقة من  

بحلك نخى اف زيادة استهائية الايدومخ انتي له الهزف  .لايدومخي سين وانتي لمبشدلجوكديم
 الاكثخ بديادة حامزيته مقارنة مع الاوكديم سين.

 
 الاستشتاجات

اف وجػػهد الاواصػػخ الهيجروجيشيػػة الزػػسشية والبيشيػػة فػػي ايدومػػخي سػػين وانتػػي عمػػى التختيػػب        
ايل بخيػػػػجين سػػػػبب زيػػػػادة حامزػػػػية الايدومػػػػخ سػػػػين مقارنػػػػة مػػػػع اسػػػػيت-3والسذػػػػتقين مػػػػن السخكػػػػب 

اسػيتايل بخيػػجين -4الايدومػخ انتػي. بيشسػا حرػل العلػذ مػع الايدومػخين سػين وانتػي السذػتقين مػن 
والحاويػػاف عمػػى اواصػػخ بيشيػػة معػػاً. وقػػج فدػػخ التبػػاين الاخيػػخ بدػػبب زيػػادة اسػػتهائية الايدومػػخ انتػػي 
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