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Abstract 
The main object of the study is concerned with studying optimal 

conditions for the azo dyes formed by the reactions of the mother 

compound 2,4-dihydroxy benzaldehyde and its  twelveth imine 

derivatives in the forms of oxime and Schiff bases by the 

spectrophotometric method, at different experimental pH
,
s.  

This study include several experimental factors as volume of 

reagent, best volume of a Na2CO3 base to obtain the desired pH, order of 

addition, development time with stability period and optimal wavelengths 

of the dye complexes. The study comes to a conclusion that each of the 

experimental factors just mentioned depends primaraly on the chemical 

structure of imines. 

The stoichiometry for all formede dyes under study, are determined 

by using a mole ratio method and founded to be of types 1:1. 

 
خلاصة 

ة الناتجة مف مفاعمة الازوت أصباغى لتكويف بعض الظروؼ المثؿ إيجاد إلىييدؼ البحث        
عشر  اثناالبالغة  الأخرىومشتقاتو الايمينية  ىايدروكسي بنزالدىايد -نائي ث -4,2المركب الاـ 

وبدلات حامضية  قواعد شيؼ وبالطريقة الطيفية او عمى شكؿوبالييئتيف الاوكزيمية مركباً 
. مختمفة
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حجـ لقاعدة  أفضؿ مثؿ حجـ الكاشؼ و شممت الدراسة عوامؿ تجريبية مختمفة  
Na2CO3 زمف  وزمف الظيور  و الإضافةتسمسؿ  لحامضة المطموبة ووؿ عمى الدالة المحص
الدراسة ىذه أف كافة العوامؿ التجريبية  أثبتت. لأصباغالمعقدات  طوؿ موجي وأفضؿالاستقرار 

.  عمى الييئة التركيبية للأيمييف أساساً المذكورة تواً تعتمد 
نسب المولية وكانت طريقة اؿ باستخداـالدراسة،  قيد الأصباغكما عينت نسب مكونات   

. الازو قيد الدراسة الأصباغلكافة  1:1مف نوع 
 

المقدمة 
4-3والطبية 2-1مجالات الحياتيةاؿنظراً لمتطبيقات المتعددة لمركبات الايمينات في 

 و 
 . 8أخرى وأمور 7-6الصناعية و 5التحميمية

مف المركبات  العديد المستخدمة في تحضيرمف المركبات الميمة الدايزونيوـ  أملاحتعد 
، ويجرى 9الازو بتفاعؿ الاقتراف أصباغتكويف ويدعى تفاعؿ . ألازو أصباغالعضوية، ومنيا 

وغالباً ما .  11-9فينوؿ او اميف اروماتي والأخرالاقتراف بيف مركبيف احدىما ممح الدايزونيوـ 
.  مجموعة الاميف او مجموعة الييدروكسيؿ إلىموقع بارا بالنسبة ب يحدث الاقتراف
وأخر بدراسة ثرموديناميكية وتوتومرية لمركب  12مجاؿ تفاعلات الازونة قاـ عزوزوفي 

والذي تضمف  زوتممح حامض السمفانميؾ المؤ اقترانو مع عنديف يؿثو ىايدروكسي افربنزلديف او
تطوير طريقة لتقدير  إلىتوصؿ البحث  إذا. لممادة دراسة توتومرية بالييئتيف السائمة والغازية

 الييئة أكدت نتائج البحث بأف. عادلةف المركب المذكور بدالة حامضية متيات ضئيمة ـكـ
kJ.mole   الموجية والبالغة قيمتيا ΔG الاينولية في المركب ىي السائدة والمدعمة بقيمة

-1 
kJ.moleوالبالغة قيمتيا  ΔS , ΔH، كذلؾ حسبت قيـ  1.9

.kJ.degو  -3.6 1-
-1 18.0- 

 . عمى الترتيب
الازو ايمييف الفينولية  أصباغالبحث يتضمف دراسة الظروؼ المثمى لتكويف بعض ذا وه

مع كاشؼ  الأخرىىايدروكسي بنزالدىايد ومشتقاتو الايمينية  -ثنائي  -4,2 والناتجة مف مفاعمة 
تشمؿ الطريقة المذكورة . طيفيةمختمفة وبالطريقة اؿ بدواؿ حامضية حامض السمفانميؾ المؤزوت

المختمفة  الأصباغأفضؿ الظروؼ لتكويف  إلىمتغيرات فيزيائية ىامة لغرض الوصوؿ  تواً عدة
  .لاحقة أخرىوالتي ستكوف ىامة بدراسات 

 
 

 العممي
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السويسرية،  Flukaإف المواد الكيمياوية المستعممة خلاؿ البحث مجيزة مف شركات 
BDH  البريطانية وPRS رسنوؿ، سيانيدالزنؾ، الاسبانية وىي ىايدروكسيد الصوديوـ، ريسو

ميتا وبارا امينو فينوؿ  ثنائي نترو ىايدرازيف و اورثو و -4,2 دروكسيؿ اميف اليايدروكموريد وىاي
 -ميتا وبارا  تولديف و اورثو، -ميتا وبارا  انيميف و اورثو و ثنائي امينو بنزيف و -4،1و 2،1و 

 .نتروانيميف
 

:- طرائق التحضير لممركبات 
:-  (11)دروكسي بنزالدىايدثنائي ىاي  4،2 .1

مف الايثر المجفؼ بالصوديوـ،  مممتر175غـ مف الريسورسنوؿ، 20يوضع 
ذي عنقيف،  لترمؿ500غـ مف مسحوؽ سيانيد الزنؾ غير المائي في دورؽ دائري سعتو 40و

مربوط مف احد العنقيف بمكثؼ يمر فيو ماء بارد متصؿ بمصيدة غاز فارغة، ومتصمة 
ثالثة  بمصيدةة عمى حامض الكبريتيؾ المركز، والتي تتصؿ بدورىا بمصيدة ثانية حاوي
 و   HCLغازي  لإذابة، التي تتصؿ بقنينة حاوية عمى الماء NaOHحاوية عمى محموؿ 

HCN لإمرارالعنؽ الثاني مف الدورؽ يستعمؿ  ويستعمؿ .الموجودييف في حيز التفاعؿ 
HCL  . الغاز والتحريؾ لمادة ساعة  رارإـبعد ربط الجياز بمحرؾ مغناطيسي، يستمر

بعدىا يرشح المحموؿ ويبرد ثـ ينفصؿ . ونصؼ ساعة حتى يختفي مسحوؽ سيانيد الزنؾ
غـ مف الالدىايد الذي 12بمورة الناتج بالماء فينفصؿ  إعادةالناتج بالترشيح وتجرى عممية 

 .˚ـ( 136-134)درجة انصياره 

. الدوكزيـىايدروكسي بنز -ثنائي  -4,2ف وأنتي تحضير س .2
ف تمكنا مف الحصوؿ الايزومرس.  (12)ف بطريقة معروفة في الادبياتحضرت ىاتاف المادتا

 بوجود قاعدة OH.HCL NH2ىايدروكسي بنزالدىايد مع  -ثنائي  -4,2عميو بمفاعمة 
NaOH  غاز  إمراروالذي حوؿ الى الايزومر أنتي بعدHCL . 

تحضير قواعد شيؼ  .3
وذلؾ  (1(الأدبياتشيؼ قيد الدراسة وفؽ الطريقة المعروفة في  حضر الاثنا عشر قاعدة     

الاميف المناسب  ثنائي ىايدروكسي بنزالدىايد مع  -4,2بمزج كميات مولارية متكافئة مف 
. وفي وجود اقؿ كمية ممكف مف الايثانوؿ ولغرض تكويف محموؿ ايزوتروبي

فيزيائية لممركبات قيد الدراسة رموز و بعض الخواص اؿ و أسماءو  أرقاـيوضح ( 1) الجدوؿ
. مع الصيغة التركيبية ليا

 تحضير المحاليؿ  .4
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M  كاشؼحضر  - أ
بطريقة يؾ نؿمف ممح الدايزونيوـ المشتؽ مف حامض السمفا 2× 3-10

Mتركيز  إلىخفؼ  الأخير .13قياسية
Mكما حضرت تراكيز  . 3-10

مف  3-10
. في الماء المقطر 15-1المركبات بألارقاـ 

مف حامض 2N وكقاعدة مف كاربونات الصوديوـ  M .10 ليؿحضرت المحا - ب
ىذه المحاليؿ تستعمؿ لضبط الدواؿ الحالمضية  ،14بطرؽ قياسيةالييدروكموريؾ 

 .القادمة لممعقدات عند القيـ المطموبة والموضحة في الجداوؿ

 
 :-المستخدمة  الأجهزة

صنع شركة متري ثنائي المسار و الحاوي عمى حاسوب جياز المطياؼ الفوتو .1
Shimadzu  فقط( 1)و الذي فيو قيس الشكؿ  1601موديؿ.  

لمكواشؼ  maxلقياس  CE 1011/ 1000موديؿ   Cecilالمسار  أحاديجياز  .2
 .3سـ3×1×1 أبعادكما استخدمت خلايا كوارتز ذات . العضوية المحضرة والمعقدات

ثبيت درجات الحرارة في مسعر قيست جميع المحاليؿ ضد المحموؿ الصوري بعد ت
 .حراري

لغرض تنظيـ درجات   Searle  صنع شركة  Memmert  نوع L 200حماـ مائي  .3
 .الحرارة لمقياسات المطموبة

     
النتائج و المناقشة 

تفاعؿ الأزوتة مف الطرائؽ الحساسة والواسعة التطبيؽ في تقدير كميات  [15]تُعد طريقة
 . ات الفينولية الأخرى، منُتجةً بذلؾ صبغةً ممونةضئيمة مف الفينوؿ أو المركب

  :-الآتية  [ 15,12]إف تفاعؿ تكويف الصبغة يحدث وفؽ المراحؿ
تحوؿ ممح الصوديوـ لحامض السمفانيميؾ إلى حامض السمفانيميؾ المؤزوت وفؽ المعادلة  .1

  :-الآتية

 

 
 
 

 (1)الجدول 

 

SO3Na

+ NaNO2 + 3HCl

NH2

SO3H

+ 2NaCl + 2H2O
0 5 

o
C

N2Cl
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 كبات المحضرة مع الصيغ التركيبية لهاأرقام وأسماء ورموز وبعض الخواص الفيزيائية لممر
 

Comp. 

No. 

Symbol of 2,4- 

Comp. 

Derivatives 

Nomenclature Colour 
m.p. 

(
o
C) 

Structure 

1 DHBAL 
2,4-dihydroxy 

benzaldehyde 
 136-134 وردي فاتح

 

2 Syn DHBO 

Syn-2,4-

dihydroxy 

benzaldoxime 

 190-188 حميبي

 

3 Anti DHBO 

Anti-2,4-

dihydroxy 

benzaldoxime 

 112-110 عديـ الموف

 

4 DHBA 

2,4-dihydroxy 

benzylidene 

aniline 

 - بني داكف

 

5 DHB-o-HA 

2,4-dihydroxy 

benzylidene-o-

hydroxy 

aniline 

 - بني

 

6 DHB-m-HA 

2,4-dihydroxy 

benzylidene-

m-hydroxy 

aniline 

 - بني فاتح

 

7 DHB-p-HA 

2,4-dihydroxy 

benzylidene-p-

hydroxy 

aniline 

 - بني

 

C H O 

H O 

O H 

C H 

H O 

O H 

N O H 

C H 
H O 

O H 

N H O 

C H N 
H O 

O H 

C H N 

H O 

O H 

H O 

C H N 
H O 

O H 

O H 

C H N 
H O 

O H 

O H 
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8 DHB-o-AA 

2,4-dihydroxy 

benzylidene-o-

amino aniline 

 

 

 

 رمادي

 

 

 

- 

 

9 DHB-p-AA 

2,4-dihydroxy 

benzylidene-p-

amino aniline 

 - بني

 

10 DHB-o-MA 

2,4-dihydroxy 

benzylidene-o-

methyl aniline 

 - بني

 

11 DHB-m-MA 

2,4-dihydroxy 

benzylidene-

m-methyl 

aniline 

 - بني فاتح

 

12 DHB-p-MA 

2,4-dihydroxy 

benzylidene-p-

methyl aniline 

 - بني

 

13 DHB-o-NA 

2,4-dihydroxy 

benzylidene-o-

nitro aniline 

 - برتقالي

 

14 DHB-m-NA 

2,4-dihydroxy 

benzylidene-

m-nitro aniline 

 - اصفر

 

15 DHB-p-NA 

2,4-dihydroxy 

benzylidene-p-

nitro aniline 

 - اصفر

 

 
 

C H N 
H O 

O H 

H 2 N 

C H N 
H O 

O H 

N H 2 

C H N 

H O 

O H 

H 3 C 

C H N 
H O 

O H 

C H 3 

C H N 
H O 

O H 

C H 3 

C H N 

H O 

O H 

O 2 N 

C H N 
H O 

O H 

N O 2 

C H N 
H O 

O H 

N O 2 
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المركبات قيد الدراسة وكما  حامض السمفانيميؾ المؤزوت مع( Coupling)تفاعؿ اقتراف  .2
  :-يأتي 

 

 

 

  

بالنسبة إلى المجموعة الفينولية،  [15]حيث يلاحظ أف مجموعة الآزو تقترف في الموقع بارا
وفي حالة إشغاؿ الموقع المذكور، فينالؾ احتمالية ارتباط مجموعة الآزو في الموقع اورثو، 

.  وبدرجة أقؿ

 
ثنائي   –4،  2)لناتجة من مفاعمة دراسة الظروف المثمى لصبغة الآزو ا

: مع ممح حامض السمفانيميك المؤزوت ( هيدروكسي بنزالديهايد
    إيجاد الطوؿ الموجي (1

 إلىقبؿ الوصوؿ ميمة و ضرورية لمعرفة الطوؿ الموجي  الأوليةتعتبر ىذه الدراسة 
. الظروؼ المثمى

10)مف ( 0.2ml)يُحضر محموؿ صبغة الآزو بعد مزج 
-3

M ) ثنائي   –4،  2)مف
10)مف ( 0.2ml)مع ( ىيدروكسي بنزالدييايد

-3
M ) مف الكاشؼ مع(0.3ml ) مف(0.1M )

وتكمؿ بالماء المقطر إلى حد ( 10ml)في قنينة حجمية سعة ( القاعدة)مف كاربونات الصوديوـ 
لذلؾ المحموؿ، وعند أطواؿ ( Blank)لممحموؿ مقابؿ المحموؿ الصوري  الطيؼقاس يالعلامة، و

 :-، وكما موضح أدناه (500nm – 400)جية مختمفة في المدى مو
  

Blank = 0.2ml of (10
-3

M) Reagent + 0.3ml of (0.1M) Na2 CO3 
Sample = 0.2ml of 10

-3
M (DHBAL) + 0.2ml of (10

-3
M) Reagent + 0.3ml 

of (0.1M) Na2 CO3 

 
 
 
 

SO3H

N2Cl

CHO

OH

HO
HO

CHO

OH

+

SO3 H + HClN N
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  :- (1)شكؿ وبذلؾ يتـ الحصوؿ عمى اؿ
 
 
 
 
 
 
 
 

 

طيف الاشعة فوق البنفسجية لصبغة الآزو الناتجة من مفاعمة    : (1)الشكل 
(DHBAL ) مع ممح حامض السمفانيميك المؤزوت عند درجة حرارة(30°C  )

 
 

ىو  (max)أف الطوؿ الموجي عند أعمى امتصاص  (1)شكؿ يتضح مف اؿ
(406nm )إعادةالحقيقة اف  .مثمى الكميةوىذا يمثؿ أفضؿ طوؿ موجي قبؿ تعييف الظروؼ اؿ 

عند حزمة امتصاص  أعطىالمسار المذكور في البحث  أحاديبجياز  (max)الفحص 
nm423  . اف فروقاتnm17  و ثنائية المسار  أحاديةالطيؼ  أجيزةبالطواؿ الموجية بيف

. 19متوقعة في الادبيات
 

(  Effect of Reagent Volume)تأثير حجم الكاشف  -2
10)تُحضر محاليؿ مختمفة بعد مزج حجوـ مختمفة مف 

-3
M ) مف كاشؼ ممح حامض

10)السمفانيميؾ المؤزوت مع حجوـ ثابتة مف 
-3

M ) مف المركب الأوؿ(DHBAL ) مع حجوـ
، تكمؿ (10ml)في قنينة حجمية سعة ( كاربونات الصوديوـ)مف القاعدة ( 0.1M)ثابتة مف 

ؿ محموؿ مقابؿ المحموؿ الصوري العلامة، وتقاس الأطياؼ الالكترونية لؾبالماء المقطر إلى حد 
، وبذلؾ يتـ الحصوؿ عمى الجدوؿ (C°30)، ودرجة حرارة (.423nm)، وعند طوؿ موجي لو

 :-الآتي
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( 2)الجدول 
مع ممح حامض ( DHBAL)تأثير حجم الكاشف عمى امتصاص صبغة الآزو الناتجة من مفاعمة 

 (C°30)ودرجة حرارة ( .423nm)مؤزوت عند طول موجي السمفانيميك ال
 

Absorbance 
 مل حجم القاعدة

(0.1M) 

 مل حجم الكاشف
(10

-3
M) 

 (DHBAL)مل حجم 
(10

-3
M) 

0.064 0.3 0.1 0.2 

0.075 0.3 0.2 0.2 

0.036 0.3 0.3 0.2 

0.020 0.3 0.4 0.2 

0.0430 0.3 0.5 0.2 

- 0.3 0.6 0.2 

0.001 0.3 0.7 0.2 

0.092 0.3 0.8 0.2 

0.144 0.3 0.9 0.2 

0.143 0.3 1.0 0.2 

0.133 0.3 1.25 0.2 

 

مف ( 0.9ml)أف أفضؿ حجـ لمكاشؼ الذي يتمثؿ بأعمى امتصاص يبمغ ( 2)نمحظ مف الجدوؿ 
 .مف المادة المدروسة( 0.2ml)الكاشؼ لكؿ 

  
( Effect of Base Volume)تأثير حجم القاعدة   3-

( DHBAL)مممتر مف المركب  0.2مع  متفاعؿحجـ الأمثؿ لمكاشؼ اؿبعد معرفة اؿ
كاربونات الصوديوـ في قناني حجمية سعة ( 0.1M)إلييما حجوـ مختمفة مف القاعدة  تأُضيؼ

(10ml ) ولمحصوؿ عمى الدالات الحامضية المختمفة، . تكمؿ بالماء المقطر إلى حد العلامة
مقابؿ المحموؿ الصوري لو عند طوؿ موجي يبمغ تقاس الأطياؼ الالكترونية لكؿ محموؿ 

(423nm. )  ودرجة حرارة(30°C) (.  3)، وبذلؾ يتـ الحصوؿ عمى النتائج المدرجة في الجدوؿ
 

( 3)الجدول 
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مع ممح حامض السمفانيميك ( DHBAL)امتصاص صبغة الآزو الناتجة من مفاعمة  تأثير حجم القاعدة في
 (C°30)ودرجة حرارة( .423nm)المؤزوت عند طول موجي 

  

DHBALمل حجم 

(10-3M) 

 مل حجم الكاشف

(10
-3

M) 

Na2CO3   مل حجم  

(0.1M) 

Absorbanc

e 
pH 

0.2 0.9 0.1 0.027 2.910 

0.2 0.9 0.15 0.051 3.301 

0.2 0.9 0.175 0.142 5.444 

0.2 0.9 0.2 0.136 5.790 

0.2 0.9 0.25 0.173 6.386 

0.2 0.9 0.3 0.132 6.759 

0.2 0.9 0.35 0.106 7.106 

0.2 0.9 0.4 0.063 7.361 

0.2 0.9 0.5 0.061 8.727 

0.2 0.9 0.6 0.048 9.170 

0.2 0.9 0.7 0.093 9.368 

0.2 0.9 0.8 0.176 9.573 

0.2 0.9 0.9 0.090 9.612 

 
نحصؿ عمى محموؿ  Na2CO3مف ( 0.175ml)أنو عند إضافة ( 3)يتبيف مف الجدوؿ 

متعادؿ تقريبػاً  منيا نحصؿ عمى محموؿ( 0.35ml)وعند إضافة  (pH=5.4)حامضي 
(pH=7.1 .) أما عند إضافة(0.6ml )مف القاعدة نػحصؿ عمػى محػموؿ قاعػدي    
(pH=9.2 .)ىو  مممتر 10ة بقنينة حجمية سعة بذلؾ يكوف التركيز النيائي لتفاعؿ الازوتM

5-

قاعدة في دراستنا ىذه ىو أنيا تعطي صفيا وإف سبب اختيار كاربونات الصوديوـ ؾ.  2×  10
 .الأخرىالضعيفة لأصباغ الآزو بالمقارنة مع القواعد  امتصاص [15]أعمى

 
(  Order of Addition)تسمسل الإضافة  4-

والمعززة بزيادة تُعد ىذه الفقرة ىامة لمحصوؿ عمى زيادة في استقرارية الصبغة 
، الكاشؼ والقاعدة وتوضع في (DHBAL)مف ، إذ تؤخذ الحجوـ المثمى لكؿ امتصاصيتيا

وحسب ستة تسمسلات، وتخفؼ بالماء المقطر إلى حد العلامة، مف ( 10ml)قناني حجمية سعة 
ثـ تقاس الامتصاصية لكؿ صبغة مقابؿ المحموؿ الصوري ليا وبنفس التسمسؿ، وعند الطوؿ 

، وكما في (9.2و  7.1،  5.4)محددة بالقيـ ( pH)، وفي دالات حامضية (.423nm)الموجي 
( .  4)الجدوؿ 
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 (4)الجدول 
مع ممح حامض ( DHBAL)امتصاص صبغة الآزو الناتجة من مفاعمة  فيتأثير تسمسل الإضافة 

 (C°30)وفي دالات حامضية مختمفة وعند درجة حرارة ( .423nm)السمفانيميك المؤزوت عند 
  

Absorbance Order of Addition No. pH 

0.051 
0.143 

0.122 

0.166 

0.164 

0.2ml DHBAL + 0.9ml Reagent + 0.175ml Na2CO3 
0.2ml DHBAL + 0.175ml Na2CO3 + 0.9ml Reagent 

0.9ml Reagent + 0.175ml Na2CO3 + 0.2ml DHBAL 

0.9ml Reagent + 0.2ml DHBAL + 0.175ml Na2CO3 

0.175ml Na2CO3 + 0.2ml DHBAL + 0.9ml Reagent 

1. 
2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

 
 

5.4 

0.205 0.175ml Na2CO3 + 0.9 Reagent + 0.2ml DHBAL 

0.101 
0.065 

0.108 

0.088 

0.083 

0.2ml DHBAL + 0.9ml Reagent + 0.35ml Na2CO3 
0.2ml DHBAL + 0.35ml Na2CO3 + 0.9ml Reagent 

0.9ml Reagent + 0.35ml Na2CO3 + 0.2ml DHBAL 

0.9ml Reagent + 0.2ml DHBAL + 0.35ml Na2CO3 

0.35ml Na2CO3 + 0.2ml DHBAL + 0.9ml Reagent 

1. 
2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

 
 

7.1 

0.147 0.35ml Na2CO3 + 0.9ml Reagent + 0.2ml DHBAL 

0.023 
0.040 

0.2ml DHBAL + 0.9ml Reagent + 0.6ml Na2CO3 
0.2ml DHBAL + 0.6 Na2CO3 + 0.9ml Reagent 1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

 
 

9.2 

0.082 0.9ml Reagent + 0.6ml Na2CO3 + 0.2ml DHBAL 

0.027 
0.035 

- 

0.9ml Reagent + 0.2ml DHBAL + 0.6ml Na2CO3 
0.6ml Na2CO3 + 0.2ml DHBAL + 0.9ml Reagent 

0.6ml Na2CO3 + 0.9ml Reagent + 0.2ml DHBAL 

 

أف أفضؿ تسمسؿ إضافة والمدعـ بأعمى قيمة للامتصاصية وفي الدالات ( 4)نمحظ مف الجدوؿ 
، (قاعدة، كاشؼ، الدييايد)، (قاعدة، كاشؼ، الدييايد)ىو ( 9.2و  7.1،  5.4)الحامضية 

مع ملاحظة عدـ الحصوؿ عمى قيمة امتصاص عند . وعمى الترتيب( كاشؼ، قاعدة، الدييايد)
والذي يعني عدـ استقرارية المعقد عند ذلؾ ( pH = 9.2)لدالة الحامضية التسمسؿ الأخير ؿ

 . التسمسؿ
 
(  Optimum Wave Length)أفضل طول موجي  -5

الكاشؼ والقاعدة،  مع( DHBAL)بعد الحصوؿ عمى الظروؼ المثمى عممياً لممركب 
ث المحددة مسبقاً، مف المناسب اختبار الطوؿ الموجي الأمثؿ عند الدالات الحامضية الثلا أصبح

وذلؾ بتحضير الصبغة بالظروؼ المثمى المذكورة سابقاً، ويقاس الامتصاص لكؿ صبغة مقابؿ 
، وكما يأتي (C°30)المحموؿ الصوري ليا، وعند أطواؿ موجية مختمفة ودرجة حرارة ثابتة ىي 

-:  
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 ( 5)الجدول 
مع ممح حامض ( DHBAL)امتصاص صبغة الآزو الناتجة من مفاعمة  فيmaxتأثير الطول الموجي 

 (C°30)السمفانيميك المؤزوت عند دالات حامضية مختمفة ودرجة حرارة 

 

أنو ثمى حيث يمحظ فيو عند الظروؼ الـmaxطوؿ موجي  أفضؿ( 5)الجدوؿ  يبيف
 Optimum)         فإف أفضؿ طوؿ موجي( pH=7.1)عند الدالة الحامضية المتعادلة تقريباً 

Wavelength ) لمصبغة الازوية المتكونة يبمغ(425nm.) أما في الوسط الحامضي عند ،
(pH=5.4) فإف أفضؿ طوؿ موجي لمصبغة يبمغ ،(446nm.) في حيف عند الوسط القاعدي ،
(pH = 9.2) فإف أفضؿ طوؿ موجي لمصبغة ىو ،(415nm. .) 

 
 تأثير الزمن عمى استقرارية الصبغة  -6

بعد الحصوؿ عمى الظروؼ المثمى عممياً، والمشتممة عمى أفضؿ حجـ لمكاشؼ وأفضؿ 
حجـ لمقاعدة وأفضؿ تسمسؿ للإضافة وأفضؿ طوؿ موجي، وفي الدالات الحامضية الثلاث 

 (. C°30)استقرارية الصبغة وعند درجة حرارة في يوضح تأثير الزمف  (6)والجدوؿ . المحددة
 
 
 
 
 

(  6)الجدول 

at pH = 5.4  

Sample = 0.175ml Na2CO3 + 

0.9ml Reagent + 0.2ml 

DHBAL  

at pH = 7.1  

Sample = 0.35ml Na2CO3 + 

0.9ml Reagent + 0.2ml DHBAL 

at pH = 9.2  

Sample = 0.9ml Reagent + 

0.6ml Na2CO3 + 0.2ml DHBAL 

  

(nm.) 
Abs.   

(nm.) 
Abs.   

(nm.) 
Abs.   

(nm.) 
Abs.   

 (nm.) 
Abs.   

(nm.) 
Abs. 

400 0.081 440 0.237 400 0.211 420 0.103 400 0.060 410 0.028 

405 0.097 441 0.258 405 0.214 421 0.106 405 0.061 411 0.038 

410 0.120 442 0.259 410 0.214 422 0.107 410 0.064 412 0.040 

415 0.135 443 0.266 415 0.214 423 0.109 415 0.066 413 0.053 

420 0.147 444 0.271 420 0.216 424 0.115 420 0.065 414 0.058 

425 0.155 445 0.274 425 0.221 425 0.123 425 0.058 415 0.060 

430 0.161 446 0.276 430 0.206 426 0.116 430 0.047 416 0.051 

435 0.179 447 0.275 435 0.202 427 0.107 435 0.041 417 0.049 

440 0.185 448 0.274 440 0.147 428 0.095 440 0.029 418 0.033 

445 0.192 449 0.273 445 0.128 429 0.090 445 0.019 419 0.027 

450 0.188 450 0.270 450 0.119   450 0.013 420 0.017 

455 0.183   455 0.103   455 0.008   
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مع ممح حامض السمفانيميك المؤزوت في دالات ( DHBAL)استقرارية صبغة الآزو لتفاعل  فيتأثير الزمن 
 (C°30)حامضية مختمفة وعند الظروف المثمى ودرجة حرارة 

  

Absorbance 

Time 

(min.) 

pH = 5.4; 

max = 446nm. 

pH = 7.1; 

max = 425nm. 

pH = 9.2; 

max = 415nm. 

0 0.100 0.279 0.090 

2 0.143 0.274 0.122 

5 0.189 0.245 0.155 

10 0.242 0.158 0.171 

15 0.253 0.139 0.174 

20 0.270 0.130 0.175 

25 0.270 0.130 0.175 

30 0.271 0.130 0.175 

35 0.271 0.131 0.175 

40 0.271 0.138 0.176 

45 0.271 0.147 0.176 

48 0.274 0.149 0.176 

50 0.274 0.150 0.176 

55 0.274 0.158 0.176 

60 0.276 0.164 0.176 

65 0.276 0.171 0.176 

70 0.277 0.177 0.176 

75 0.277 0.186 0.176 

80 0.277 0.190 0.176 

85 0.277 0.195 0.176 

90 0.277 0.200 0.180 

 
يعطي صبغة آزوية ( ثنائي ىيدروكسي بنزالدييايد 4-،  2)أف المركب ( 6)نمحظ مف الجدوؿ 

( pH=5.4)فعنػد . حػامض السمفانيميػؾ المؤزوتؿ الصوديوـ  مستقرة عند تفاعمو مع كاشؼ ممح
( 70)دقيقة، ويستقر مدة ( 20)كويف الصبغة الآزوتية ويكتمؿ بعد يحدث الاقتراف تدريجياً لت

فتبدأ الصبغة ( pH = 7.1)أما عند . ، وىذا الزمف كاؼٍ لإجػراء التجارب اللاحقةدقيقة تقريبػاً 
، بعدىا (دقيقة 15)ثـ تبدأ بالاستقرار لمدة ( 20)بالتكوف وتضمحؿ بمرور الزمف حتى الدقيقة 

دقيقة، ويستقر ( 15)فيحدث الاقتراف تدريجياً ويكتمؿ بعد ( pH = 9.2)ند وأما ع. تبدأ بالزيادة
 . دقيقة تقريباً، وىذا الزمف كاؼٍ لإجراء التجارب اللاحقة( 70)لمدة 

 
دراسة الظروف المثمى لأصباغ الآزو الناتجة من مفاعمة حامض السمفانيميك المؤزوت مع  -7

:  بقية قواعد شيف
ئية لتفاعؿ تكويف أي صبغة مشتقة مف أي مركب أيميني مع الظروؼ المثمى النياإف 

( . 7)الجدوؿ ، موضحة في كاشؼ حامض السمفانيميؾ المؤزوت
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(  7)الجدول  
الظروف المثمى النهائية لأصباغ الآزو الناتجة من مفاعمة كافة الايمينات قيد الدراسة مع ممح حامض 

 دالات حامضية مختمفةوعند ( C°20)السمفانيميك المؤزوت وبدرجة حرارة 
  

Symbol of 2,4- 

comp. 

Derivatives 

pH  أفضل تسمسل إضافة

أفضل 
طول 
موجي 

(nm. )

Develop

ment 

time 
زمن 

الظهور 
(min.) 

Stability 

Period 

زمن 
 الاستقرار

(min.) 

 الامتصاصية

 
Syn DHBO 

5.4 0.2ml Na2C03 + 0.2ml (Syn DHBO) + 0.8 Reagent 440 25 10 0.273 

7.1 0.2ml(Syn DHBO) + 0.5ml Na2CO3 + 0.8ml Reagent 424 25 20 0.981 

9.2 0.8ml Reagent + 0.2ml (Syn DHBO) + 0.9ml Na2CO3 428 5 55 0.485 

 

Anti DHBO 

5.4 0.05ml Na2CO3  + 0.2ml (Anti DHBO) + 0.8ml Reagent 483 0 35 0.037 

7.1 0.8ml Reagent + 0.2 (Anti DHBO) + 0.15ml Na2CO3 465 0 40 0.039 

9.2 0.2ml (Anti DHBO) + 0.3ml Na2CO3 + 0.8ml Reagent 470 0 20 0.045 

 
DHBA 

5.4 0.1ml Na2 C03 + 0.2ml (DHBA) + 0.5ml Reagent 438 10 15 0.270 

7.1 0.2ml Na2CO3 + 0.5ml Reagent + 0.2ml (DHBA) 430 15 15 0.130 

9.2 0.5ml Reagent + 0.2ml (DHBA) + 0.35ml Na2Co3 414 10 55 0.174 

 
 

DHB –o– HA 

5.4 0.1ml Na2CO3 + 0.2ml (DHB –o– HA) + 0.6ml Reagent 437 2 33 0.154 

7.1 0.25ml Na2CO3 + 0.2ml (DHB–o– HA) + 0.6ml Reagent 422 0 15 0.270 

9.2 0.4ml Na2CO3 + 0.2ml (DHB–o– HA) + 0.6ml Reagent 412 0 65 0.222 

 

 
DHB–m– HA 

5.4 0.4ml Reagent + 0.03ml Na2CO3 + 0.2ml (DHB –m– HA) 443 20 35 0.055 

7.1 0.2ml (DHB–m–HA) + 0.08ml Na2CO3 + 0.4ml Reagent 436 45 25 0.177 

9.2 0.2ml (DHB –m– HA) + 0.4ml Reagent + 0.15ml Na2CO3 437 0 95 0.062 

 
 

DHB–p–HA 

5.4 0.2ml (DHB–p–HA) + 0.025ml Na2CO3 + 0.3ml Reagent 441 25 35 0.032 

7.1 0.075ml Na2CO3 + 0.2ml (DHB –p– HA) + 0.3ml Reagent 442 10 65 0.057 

9.2 0.2ml (DHB –p– HA) + 0.1ml Na2CO3 + 0.3ml Reagent 435 0 35 0.044 

 
 

DHB–o-AA 

5.4 0.1ml Na2CO3 + 0.2ml (DHB–o– AA) + 0.8ml Reagent 427 0 70 0.030 

7.1 0.2ml (DHB –o– AA) + 0.8ml Reagent + 0.25ml Na2CO3 430 65 15 0.032 

9.2 0.2ml (DHB–o– AA) + 0.8ml Reagent + 0.5ml Na2CO3 425 45 45 0.030 

 
DHB–p–AA 

5.4 0.09ml Na2CO3 + 0.2ml (DHB–p– AA) + 0.5ml Reagent 430 5 15 0.170 

7.1 0.2ml Na2CO3 + 0.2ml (DHB–p– AA) + 0.5ml Reagent 427 5 15 0.060 

9.2 0.5ml Reagent + 0.35ml Na2CO3 + 0.2ml (DHB–p– AA) 425 30 65 0.081 

 
DHB–o– MA 

5.4 0.2ml (DHB –o– MA) + 0.16ml Na2CO3 + 0.9ml Reagent 427 40 20 0.086 

7.1 0.9ml Reagent + 0.35ml Na2CO3 + 0.2ml (DHB–o– MA) 422 15 20 0.127 

9.2 0.2ml (DHB–o– MA) + 0.9ml Reagent + 0.6ml Na2CO3 416 15 80 0.083 

 
DHB–m– MA 

5.4 0.2ml (DHB–m– MA) + 0.8ml Reagent + 0.16ml Na2CO3 425 35 20 0.011 

7.1 0.8ml Reagent + 0.325ml Na2CO3 + 0.2ml (DHB–m–MA) 410 35 15 0.005 

9.2 0.5ml Na2CO3 + 0.8ml Reagent + 0.2ml (DHB–m– MA) 420 20 15 0.006 

 
DHB–p– MA 

5.4 0.2ml (DHB–p– MA) + 0.8ml Reagent + 0.16ml Na2CO3 430 10 30 0.197 

7.1 0.8ml Reagent + 0.325ml Na2CO3 + 0.2ml (DHB–p– MA) 413 25 20 0.257 

9.2 0.55ml Na2CO3 + 0.8ml Reagent + 0.2ml (DHB–p– MA) 422 35 15 0.122 

    

:- ما يأتي ( 7)يتضح مف الجدوؿ 
إف أفضؿ الظروؼ لتكويف أي صبغة والمعرّفة بأفضؿ تسمسؿ إضافة تعتمد بالدرجة  .1

وقد . والييئة التركيبية لممركب الأيميني( pH)الدالة الحامضية : الأساس عمى عامميف ىما
، وعمى الاوكزيمات المختمفة مع نفس [16]ىذه الدراسة متفقة مع دراسة سابقة جاءت

.  الكاشؼ
الآزو المتكونة مف مفاعمة قواعد شيؼ الحاوية  ركباتعدـ الحصوؿ عمى ظروؼ مثمى لـ .2

، وبالتحديد المركبػات المرقػمة (اورثو، ميتاوبارا)في المواقع ( NO2-)عمى مجاميع النترو 
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ية تكويف ىذه الأنواع مف ويُعزى عدـ إمكاف. شؼ الازوتي نفسومع الكا( 13-15)
في مواقع اورثو، ميتا وبارا عمى حمقة الانيميف  NO2ائيا عمى مجموعة واحت إلى الأصباغ

 إلى، واستناداً الأصباغوالتي تعتبر ساحبة للألكترونات، بذلؾ تقمؿ مف احتمالية تكويف 
. للأصباغالمستقبؿ  –ميكانيكية الدافع 

إف الطوؿ الموجي في الوسط الحامضي لكؿ مركب ىو أعمى بالمقارنة مع الأطواؿ  .3
–DHB–p)الموجية لممركب نفسو في الوسطيف المتعادؿ والقاعدي باستثناء المركبػيف 

HA ) و(DHB–o–AA .) الآزو في الوسط الحامضي  الصبغةويُعزى السبب إلى أف
، (Nitrilium ion)سمى بأيوف النتريميوـ يمكف أف يحصؿ لو برتنة جزئية أو تكويف ما ي

تعمؿ عمى تكويف حمقة سداسية  الصبغةتكويف آصرة ىيدروجينية ضمنية في  فضلًا عف 
، (resonance)وأف أيوف النتريميوـ المتكوف تزداد استقراريتو بفعؿ عممية الرنيف . إضافية

. لامتصاص لممعقدأي سيولة حركة الالكترونات في المعقد والمصحوبة بتقميؿ طاقة ا
لذلؾ فلا غرابة أف نقصاف الطاقة الضوئية الممتصة عند تعرض المعقد للأشعة الضوئية 

وجاء ىذا منسجماً مع أيونات النتريميوـ المتولدة مع . تصاحبيا زيادة في الطوؿ الموجي
 Perchloric)حامض البيركموريؾ  الاوكزيمات الاروماتية غير المتجانسة في وسط

Acid)[17] . يوضح أيوف النتريميوـ المتولد مف تفاعؿ قواعد شيؼ في ( 1)والمخطط
 .الوسط الحامضي
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 CH3أو   OH  ،NH2ىي  R :حيث 

 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
 
 

 (1)المخطط 
أيون النتريميوم المتولد من قواعد شيف في الوسط الحامضي 

 النتريليوم أيون

H O C H 

R 
N 

N 

O H 

N 

O 

S O 

O H 

H + 

H O C H 

O H 

R 
N 

N 

O H 

N 

O 

S O 

 الازو صبغت

HO CH

R

N

N

OH

N

O

SO

O H

H
+
 

 كاشف الأزوتة قاعدة شيف

HO

X

OH

CH N + N N SO3HCl
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أعمى مف ( AntiDHBO)حظ أف زمف استقرار يؿ( 7.1و5.4)عند الدالتيف الحامضتيف  .4
ىي ىندسية ( isomers)ولما كانت مثؿ ىذه الايزومرات (. SynDHBO)زمف استقرار 

وجاء . النوع، فنعتقد أف اختلاؼ الييئتيف اليندسيتيف يصاحبو تبايف في أزماف الاستقرار
 اورثو،) بالمواقع (CH3و OH،NH2) ىذا منسجماً مع قواعد شيؼ المعوضة بالمجاميع

يُعزى السبب لمحالة (. DHBA) وبالمقارنة مع قاعدة شيؼ غير المعوضة( ميتاوبارا
 ىي دافعة للاكترونات، أما مجموعة (CH3 و NH2) الأخيرة إلى أف المجاميع المعوضة

(OH)  الحاوية عمى تأثيري الدفع والسحب فمربما تتغمب فييا ظاىرة الدفع الالكتروني
تعمؿ عمى  (CH3,NH2,OH) وأخيراً فإف المجاميع الثلاث. لتعويضاعتماداً عمى موقع ا

زيادة الكثافة الالكترونية عمى الحمقة الالدييايدية الذي يرافقو زيادة في زمف استقرار مثؿ 
.  ىذا النوع مف المعقدات

 
الاستنتاجات 

يف أف عند دراسة الظروؼ المثمى لتفاعؿ تكويف أصباغ الآزو المختمفة تحت الدراسة ، تب .1
والييئة التركيبية لمجزيئة الواىبة ( pH)الظروؼ المثمى تعتمد عمى الدالة الحامضية 

 . للالكترونات سواء كانت الدييايد حر أو إيميف بييئاتو المختمفة

الآزو وذلؾ عند مقارنة الأطياؼ الالكترونية لممعقدات  أصباغأثبتت ىذه الدراسة تكويف  .2
لمختمفة، والتي أظيرت حصوؿ إزاحة باثوكرومية مع الالدييايد أو الايمينات ا

(Bathochromic Shift ) لأطياؼ المعقدات بالمقارنة مع الكواشؼ المختمفة وبقيـ
)(* max  تتراوح بيف(186-5.8nm.)[18]، وىذا ينسجـ مع الأدبيات . 

* max  = max  of Complex - max  of Imine 
الآزو المتولدة مف قواعد شيؼ مع الكاشؼ الأزوتي  ركباتطواؿ الموجية لـلوحظ أف الأ .3

. في الوسط الحامضي ىي أعمى بالمقارنة مع الوسطيف القاعدي والمتعادؿ لنفس المركب 
مع حمقة سداسية إضافية بفعؿ الآصرة  [17]عُزي السبب إلى تكوف أيونات النتريميوـ

 . الييدروجينية الضمنية في المعقدات
الأزوتة الناتج مف   لوحظ أف زمف استقرار مركب( 7.1و  5.4)عند الدالتيف الحامضتيف  .4

(AntiDHBO ) الأزوتة الناتج مف  مف صبغةأعمى مف زمف استقرار(SynDHBO) ،
أف زمف استقرار عف  فضلاً . وعُزي السبب إلى اختلاؼ الييئتيف اليندستيف لنفس الأوكزيـ

( CH3و  OH ،NH2)واعد شيؼ المعوضة بالمجاميع معقدات الأزوتة الناتجة مف ؽ
، (DHBA)الأزوتة الناتج مف قاعدة شيؼ غير المعوضة  ركبأعمى مف زمف استقرار ـ

وعُزي السبب إلى وجود المجاميع الدافعة للالكترونات، التي تزيد مف الكثافة الالكترونية 
 .رعمى مجموعة الآزو التي بدورىا تعمؿ عمى زيادة زمف الاستقرا
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