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Abstract 

      The paper is concerned with the determination of pKa   or pK′a  values 
for a new fourteen imines by potentometric titration method. These 
imines are prepared from the mother compound the N- formyl pipyidines 
in a forms of oximes, phenolic Schiff bases, amino Schiff bases and 
others. Most of these imines are acids and their pKa   values are 
determined by titration with 0.1M  NaOH. The other imines are Schiff 
bases and their pK′a values for their nitrilium ions are similarly 
determined by titration with 0.1M  HCl. Finally, the paper led to a 
comparison of pKa or pK′a values for the similar imines in the study, 
either in forms of oximes, phenolic Schiff bases, amino Schiff  bases and 
others. 
  

خلاصة 
لمركبات امينية جديدة عددىا  pK′a او  pKaيتضمن البحث تعيين قيم ثوابت التوازن       
فورمايل  -ىذه الايمينات محضرة من المركب الام   ن. عشر بطريقة التسحيح المجيادي اربعة

. قواعد شيف الامينية ومركبات اخرى ،قواعد شيف الفينولية ،بايبريدين وعمى ىيئات اوكزيمات
 0.1Mليا بتسحيحيا مع   pKa إن معظم ىذه الايمينات ىي احماض وقد تم تعيين قيم

ليا أي لأيونات  pK′aاما الايمينات الاخرى فيي قواعد شيف وان قيم . ىايدروكسيد الصوديوم
واخيراً فأن . من حامض اليدروكموريك 0.1Mالنتريميوم ليا وقد تم تعيينيا بعد تسحيحيا مع 

بأشكال  للايمينات المتشابية اما pK′a او  pKaالبحث توصل الى دراسة مقارنة قيم 
. قواعد شيف الامينية او المركبات الاخرى ،قواعد شيف الفينولية ،الاوكزيمات
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 المقدمة
عمى ىيئات  الباحثون العديد من الايمينات المتنوعة (1)خلال العقود الاخيرة حضر      

 ،(2-4)ذلك بسبب تطبيقاتيا الواسعة في حقول الكيمياء. اوكزيمات وقواعد شيف ومخاليطيا
. الاخرى (7)والتطبيقات الصناعية (6)الطب ،(5)البايولوجية

في الاواسط  Azalactone dyeلاكتون  الاصباع الاز pKa 8قامت مجموعة بحثية بتعيين      
وقد استعان الباحثون الحاسوب لمعرفة نقطة نياية التسحيح . المائية بطريقة التسحيح المجيادي

من ثوابت تأين بعض الاوكزيمات المشتقة  (9)كما تم تعيين. لممركبات  pKaوكذلك لحساب 
توصمت الدراسة . ماتية غير متجانسة وبطريقة التسحيح المجياديرومركبات بنزل والدىايدات ا
تأثير واضح عمى الاوكزيمات الفا وبيتا في المركبات المدروسة  ليا الى استنتاج ان لايزومرية 

مؤثرة  السابقة بدراسة اربعة عوامل تجريبية (10)كما قامت نفس المجموعة. وكزيماتللا  pKaقيم 
زومرية سين يوىي اال الدىايد رمركباً ايمينياً حامضياً والمشتقة من بنزل وفورف 17عمى حامضية 

القوة الايونية لممحمول ودرجة حرارة  ،النسبة المئوية لمذيب الكحول المائي ،وأنتي في الاوكزيمات
اعلاه ىي مؤثرة عمى لقد أثبتت الدراسة ان كل من العوامل التجريبية المذكورة . اثناء القياس
. الحامضية

لبعض   pKaالدراسة الحالية ىي استمرار لمدراستين الاخيرتين وىي تعنى بتعيين تعتبر       
% 10فورمايل بايبريدين مع قيم ثوابت التأين في مذيب  -ن المركبات الحامضية المشتقة من

 .مطمقة (323-283) نمائي وعند خمسة درجات حرارية محصورة بي  -ايثانول وبخميط كحولي
الاشكال عمى دراسة مقارنة لممركبات المتشابية الصيغ التركيبية وىي ب البحث ملتيش وكذلك

. المتنوعة والمذكورة لاحقاً 
 

 العممي
  BDHو  Flukaالمواد الكيمياوية المستعممة في البحث مجيزة من شركات عالمية مثل       

 .وقد استعممت مباشرتاً من دون تنقية
فورمايل  -ن حضرت كافة اوكزيمات سين وأنتي وقواعد شيف المتنوعة من مركب      

   شخصت المركبات بأستعمال طرق فيزيائية متنوعة مثل اطياف. (11)بطريقة قياسية بايبريدين
IR , UV  درجات الانصيار بالاضافة الى الكشوفات المتنوعة والتي شممت استعمال

. ثنائي نتروفنيل ىيدرازين -4 ،2 ،كموريد الحديديك (12)كواشف
 

:- المحاليل المستخدمة 
1. 0.1M   لكل منNaOH  وHCl تستعمل في التسحيح المجيادي. 

2. M 10
 %.10من محاليل الاوكزيمات وقواعد شيف في مذيب كحولي مائي نسبة كحولو  2-
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:- تعيين ثابت التأين
pKaتعيين ثابت التأين 

(13 )

بعد اجراء التسحيح المجيادي  pHقيم الدالة الحامضية  احتسبت كافة قيم ثابت التأين من
: أدناهوالمدرج  (Handerson-Hassellbach)وذلك من خلال معادلة 

 
لممواد الحامضية المسححة ضد القواعد . 1

][A

[HA]
logpHpKa

-
   … (1)  

A]و  [HA]حيث يمثل كل من 
-
تركيز الحامض المتعادل وتركيز القاعدة القرينة  [

. امض عمى التواليلمح
 
لمقواعد المسححة ضد الحامض . 2

[B]

][BH
logpHpKa`



    … (2) 

BH]و  [B]حيث يمثل كل من 
+
تركيز القاعدة المتعادلة وتركيز الحامض القرين  [

. لمقاعدة عمى التوالي
A]و  [HA]ويتم ايجاد كل من 

-
BH]و  [B]و  [

+
اعتمادا عمى معادلات التوازن  [

. (PBE)البروتوني 
 

:- المستخدمة  الأجهزة
 Electrothermal melting point apparatusجياز قياس درجة الانصيار من نوع  (1

 FTIRتحت الحمراء الحاوي عمى حاسوب  الأشعةجياز مطياف  (2

Spectrophotometer    صنع شركةBruker  موديل  الألمانيةTensor 27. 

عمى حاسوب صنع شركة  المطياف الفوتومتري ثنائي المسار والحاوي جياز (3
(Shimadzu)  اليابانية موديل(UV-1601)  الذي استعمل في رسم الاطياف الالكترونية

-200)البنزين النقي وفي المدى المحصور و%( 97)لممحاليل بمذيبي الكحول الاثيمي 
الالكترونية لممركبات قيد الدراسة  الأطيافكما استعممت اثناء قياس . نانوميتر( 800

، وقد تم القياس ضد 3سم( 3 × 1 × 1) بأبعاد (Matched)كوارتز متناظرة خلايا 
 .(Blank) الوسط لمتفاعل المذيب المستعمل والذي يمثل
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والصيغ التركيبية لممركبات المحضرة  الأسماء :(1)الجدول 

Comp. No. Nomenclature Structure 

1 syn-N-formyl pipyridine aldoxime 

 

2 anti-N-formyl pipyridine aldoxime 

 

3 
Pipyridine-N-formylnylidine-p-

aminophenol 

 

4 
Pipyridine-N-formylnylidine-m-

aminophenol 

 

5 
Pipyridine-N-formylnylidine-o-

aminophenol 

 

6 
Pipyridine-N-formylnylidine-p-

phenylenediamine 

 

7 
Pipyridine-N-formylnylidine-o-

phenylenediamine 

 

8 Pipyridine-N-formylnylidine-4-nitro-o-

phenylenediamine 

 

9 Pipyridine-N-formylnylidine-p-toludine 
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Comp. No. Nomenclature Structure 

10 Pipyridine-N-formylnylidine-m-toludine 

 

11 Pipyridine-N-formylnylidine-o-toludine 

 

12 Pipyridine-N-formylnylidine-p-anisidine 

 

13 
Pipyridine-N-formylnylidine-p-

bromoaniline 

 

14 
Pipyridine-N-formylnylidine sulphamic 

acid 

 

 
فورمايل بايبريدين مع الايمينات الاولية  -المشتقة من ن للايمينات pKa قيم ثوابت التأين :(2)جدول 

 المناسبة وبدرجات حرارية مختمفة

( K)تمفة لممركبات بدرجات حرارية مخ pKaقيم 
 رقم الحامض

323 313 303 293 283 
9.9718 10.1838 10.3308 10.6740 10.9140 1 
10.1241 10.2798 10.4362 10.5584 10.7820 2 
9.5350 9.7020 9.8540 9.9720 10.0280 3 
9.3594 9.3982 9.4586 9.5460 9.6012 4 
9.1616 9.2330 9.3324 9.4378 9.4586 5 
6.1122 6.2592 6.3582 6.4090 6.5422 6 
4.7566 4.8158 4.8174 4.8724 4.8406 7 
3.0270 2.9924 3.0272 2.9270 3.7424 8 
4.3452 4.4001 4.5126 4.5412 4.6552 9 
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 دراسة مقارنة ثوابت التأين لممركبات تحت الدراسة
تقسيميا الى دراسات متعددة معتمدين بذلك عمى ىيئاتيا  الى سنعمد لغرض ايضاح النتائج

 .التركيبية
 
 للاوكزيمات pKaمقارنة 

 -ن)المشتقين من المركب الام ( 1-2)أي المركبين بالارقام يعد اوكزيمي سين وانتي 
. (18)ايزومرات ىندسية (فورمايل بايبريدين

وقد اثبتت الدراسة ان كلا الاوكزيمين يحويان عمى اواصر ىيدروجينية بينية وضمنية عمى 
والموضحة في  الترتيب وكما اكد ذلك مطياف الاشعة تحت الحمراء والاطياف الالكترونية ليما

:- يتضح فيو مايمي ( 2)وبالرجوع الى الجدول . (23)دراسة سابقة
تنخفض كمما ارتفعت درجة الحرارة ولكلا المركبين، وان ىذا الكلام ينسجم  pKaان قيمة  .1

. (9-11)مع دراسات سابقة ومتعددة في ىذا المجال
 .مطمقة فان اوكزيم انتي لو حامضية اعمى من اوكزيم سين 293و  283عند درجتي  .2

لعكس بالحامضية، أي ان مطمقة حصل ا( 323، 313، 303)وعند الدرجات الحرارية  .3
السبب في ذلك الى ضعف الاواصر  .اوكزيم انتي< اوكزيم سين : تسمسل الحامضية

وان الكلام الوارد . الييدروجينية في المركب انتي اوكزيم وبدرجات الحرارة المرتفعة نسبيا
. (14)توا ينسجم مع ان الاواصر الييدروجينية تضعف او تنكسر بزيادة درجة الحرارة

 
 لقواعد شيف الفينولية pKaقارنة م

حيث تمتمك ىذه المركبات خاصيتي ( 5، 4، 3)تشمل ىذه الفقرة المركبات بالارقام 
الفينولية في المواقع بارا،  (OH)الاحماض العضوية الضعيفة وذلك نظرا لامتلاكيا مجموعة 

ه المركبات نرى ان وعند كتابة الصيغ الكيميائية ليذ .ميتا، اورثو، اضافة لكونيا قواعد شيف
اختلافيا ينشأ من وجود المجموعة الفينولية في عدة مواقع عمى حمقة البنزين للامين الاولي 

المحضر منو المركب، وبعبارة اخرى فان ىذه المركبات تختمف بالييئات التركيبية لذلك يمكن ان 
(Positional isomers)تصنف ضمن قائمة الايزومرات الموقعية 

(15) .
:-  نستنتج ما يمي( 2)الرجوع الى الجدول وعند 

2.3340 2.4432 2.5540 2.6218 2.7930 10 
3.0940 3.1550 3.2714 3.2254 4.1246 11 
2.3516 2.4366 2.5544 2.6450 2.7738 12 
2.9972 3.0514 3.0622 3.1710 3.2670 13 
8.2728 8.3604 8.6368 8.7186 8.9080 14 
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في خمس درجات حرارية  5، 4، 3لممركبات  pKaالتي رمز ليا بـ  pKaان معدل قيم 
كانت ترتبط بدرجات الحرارة بتناسب عكسي ( 323، 313، 303، 293، 283)مطمقة وىي 

المركبات ودرجة بين حامضية ىذه  (16)علاقة طرديةويعني ذلك انو توجد . وفي جميع المركبات
ويعود سبب الحامضية العالية الى احتوائو عمى اصرة ىيدروجينية ( 5)بالنسبة لممركب . الحرارة

. (11)مع دراسات سابقة ضمنية، لذلك تكون ىذه النتيجة منسجمة
لى ينية بل يحويان عالمذين لا يحويان عمى اواصر ىيدروج( 4و  3)اما بالنسبة لممركبين 

ان سبب زيادة الحامضية فييما برفع درجة الحرارة ربما يعود الى ويعتقد  ،(13)ايون الزويتر
% 10بين المذاب والمذيب الكحولي ذو النسبة  (Solvating force) (10)اختلاف قوة التمذوب

. وبدرجات حرارية مختمفة، والمؤثر قطعا عمى زيادة الحامضية
( 5، 4، 3)في المركبات الفينولية   pKa سل ازديادان تسل( 2)كما نلاحظ من الجدول 

:-  الآتيىو وفق التسمسل 
pKa o-OH < pKa m-OH < pKa p-OH 

: الآتيينالسببين الرئيسيين  إلىويعزى ذلك 
وعدم  (o-OH)ي المركب ف الأضلاعان تواجد الاصرة الييدروجينية الضمنية خماسية  .1

ىذه الزيادة المتوقعة  إلى أدى ،(p-OH)و  (m-OH)تواجد ذلك في المركبين 
كذلك ان الاصرة الييدروجينية الضمنية لربما تسيل عممية التأين في . (17)بالحامضية

الريزونانس للايون السالب، والموضح في  إعداديرافق ذلك  .(o-OH)المركب الحاوي 
 :الآتيالمخطط 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 يوضح اعداد الريزونانس المتولدة من الايون السالب لمجموعة الفينول (: 1) المخطط

( 5)في الموقع اورثو لممركب

H
NC

N

OH

H
NC

N

O

H
NC

N

O

H
NC

N

O

H
NC

N

O
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يظير من المخطط السابق وجود اربعة اعداد ريزونانس للايون السالب المتولد من 

يكون بشكل ( 4و  3)وان وجود مثل ىذه المركبات الوسطية في المركبين (. 5)المركب 
الايون السالب، لذلك فلا غرابة ان  (11)ان اعداد الريزونانس تزيد من استقرارية. اضعف

. ىي الاعمى (o-OH)تكون حامضية قاعدة شيف الفينولية 
يعني امكانية جعل الجزيئة اكثر ( 5)ان وجود الاصرة الييدروجينية الضمنية في المركب  .2

امضية الييدروجين الفينولية بسبب ان ذرة الييدروجين ، وان الاخيرة تزيد من ح(18)استوائية
تكون محصورة بين ذرتي الاوكسجين والنايتروجين ذوات الكيروسالبية المرتفعة، وبعبارة 

تكون ضعيفة مما يسيل تأينيا  (N... H -O)اخرى فان الاصرة الييدروجينية نوع 
. واستقرارىا بفعل ظاىرة الريزونانس المذكورة سابقا

 
 لقواعد شيف الامينية pKaنة مقار

في  NH2تشمل ىذه الفقرة بين طياتيا ثلاثة مركبات لقواعد شيف الحاوية عمى مجموعة 
يضاف لذلك احتواء المركب الاخير عمى ( 8، 7، 6)وفي المركبات بالارقام . مواقع بارا واورثو

. (16)الساحبة للالكترونات في الموقع بارا NO2مجموعة 
كمادة مسححة،  HClتسحيح المجيادي لمثل ىذه المركبات استعمال وتضمنت طريقة ال

. (17)وىذا يعني قدرة ىذه المادة عمى تحويل القواعد النتروجينية الثلاثية الى ايونات النايترويميوم
لايونات النايتريميوم  `pKaان الكلام الاخير يعني قدرة التسحيح المجيادي عمى استخراج 

+
NH3 د قواعد شيف مع ايون الييدروجين، اما اذا اردنا المتولدة من اتحاpKb`  لممركبات

: الاصمية عندئذ يمكن استخراجيا بالاعتماد عمى علاقة معروفة ىي
pKa + pKb = 14..... (32) 

. لايونات النتريميوم `pKaلمسيولة سنعتمد في ىذه الفقرة والفقرات التالية عمى مقارنة 
:-  ما يمي( 2)ويلاحظ من الجدول 

ىي علاقة طردية في ( `pKaنقصان )ان العلاقة الرابطة بين درجة الحرارة والحامضية  .1
، بينما في المركب (7)بالجرس في المركب  (19)بل تتحول الى علاقة شبيية( 6)المركب 

يعتقد ان سبب بذلك لتغير قوى الاواصر  ،كانت متغيرة بالاتجاىين العكسي والطردي( 8)
سابقة  (,179)، وجاءت ىذه النتائج منسجمة مع دراساتدرجات الحرارة الييدروجينية بتغيرات

 : حسب ازديادىا في المركبات اعلاه ىو (`pKa)كان تسمسل الحامضية . في ىذا المجال

(pKa` o-NH2-p-NO2 < pKa` o-NH2 < pKa` p-NH2) 
 

 :يمي نرى ضرورة مقارنة المركبات المتشابية التركيب وكما pKaلسيولة مقارنة قيم  .2
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( 7و  6) بالأرقاممقارنة حامضية قاعدتي شيف   .1
ىي اعمى من ( 7)لاحظنا ان حامضية المركب ( 7و  6)لممركبين  pKaعند مقارنة قيم 

: ، والاسباب المتوقعة لمثل ىذه الحالة ىي(6)حامضية المركب 
الى قاعدتي شيف  HClة المسححة الماد إضافةاستقرارية ايون النايتريميوم المتولد بعد  .1

:-  وازاء المخططين الاتيين
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

( 6)يوضح اعداد الريزونانس لايون النايتريميوم في المركب (: 2)المخطط 
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( 7)يوضح اعداد الريزونانس لايون النايتريميوم في المركب (: 3)المخطط 

ريزونانس في ايوني النتريميوم لمركبي ان عددي ال( 3و  2)حيث يمحظ من المخططين 
بعبارة اخرى عدم قدرة طريقة اعداد الريزونانس لتفسير زيادة . ىي خمسة أي متساوية( 7و  6)

. 6عمى  7حامضية 
عمى اواصر ىيدروجينية من نوع بينية ( 7و  6)اكدنا سابقا عمى احتواء المركبين  .2

ىي من نوع ( 7)ة في المركب وضمنية عمى الترتيب، ان الاصرة الضمنية المتولد
(N…H-N)  والتي تعمل عمى توليد حمقة خماسية تعمل عمى زيادة حامضية مجموعة

(N-H) المنسجم ( 6)بالمقارنة مع المركب ( 7) (17)وبالتالي تعمل عمى زيادة حامضية
 .مع النتائج المستحصمة في ىذا البحث

 
( 8و  7) بالأرقاممقارنة حامضية قاعدتي شيف  . 2

 NH2ذان المركبان متشابيان من حيث الصيغة التركيبية أي احتوائيما عمى مجموعة ه
في الموقع  NO2عمى مجموعة ( 8)في الموقع اورثو، الفارق الرئيس بينيما ىو احتواء المركب 

، ونعتقد ان السبب في (7)عمى المركب ( 8)زيادة حامضية المركب ( 2)ويظير الجدول . بارا
: ذلك يرجع الى

 أضعافوىذا يعني . لمجموعة النترو (16)الأدبياتبمية السحب الكبيرة المعروفة في قا .1
وسيولة كسرىا او تأينيا في المحاليل المائية الكحولية والمصحوبة بزيادة  N-Hالاصرة 

. الحامضية لممركب
 krelativeنرى ضرورة حساب ( 7)الى المركب ( 8)ولاجل معرفة زيادة حامضية المركب 

: النسبية وعند ثبوت درجة الحرارة والمعرفة بالعلاقة k او قيمة

(7)

(8)

relative
k

k
k     … (3) 

وعند درجتي الحرارة ( 13.0و  88.7)العظمى والصغرى بين  krelativeوكانت قيمة 
. عمى الترتيب( 283و  293)المطمقة 

 
: كما يميو( 4)والموضحة في المخطط ( 8)اعداد الريزونانس المتولدة في المركب  .2
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( 8)اعداد الريزونانس لايون النتريميوم في المركب (: 4)المخطط 

ىي ( 8)يظير المخطط السابق ان اعداد الريزونانس المتولد في ايون النتريميوم لممركب 
الزيادة الممحوظة لاعداد . ، وىذا يعني ان الشحنة الموجبة تكون منتشرة عمى مساحة اكبر(7)

وىذا يوضح الزيادة ( 5)والبالغة ( 7)خيرة وبالمقارنة مع اعداد الريزونانس لممركب الريزونانس الا
كما يمحظ لاعداد الريزونانس في . (16)والمنسجمة مع الادبيات( 7)عمى ( 8)المتوقعة لحامضية 

احتواءىا عمى ايونات موجبة الشحنة اما ايون كاربونيوم او نايتريميوم والمتفقة مع ( 8)المركب 
. (20)احد الدراسات اليامة

 
 قواعد شيف الاخرى

لخمسة مركبات قاعدية يعود  `pKaتشمل ىذه الفقرة تعين ثوابت التأين لايونات النتريميوم 
ثلاثة من ىذه المركبات الاخيرة تحتوي عمى مجموعة مثيل وفي . تركيبي لقواعد شيفىيكميا ال

(. 1)الى ذلك في الجدول  أشيروقد ( 11، 10، 9)مواقع بارا، ميتا، اروثو أي بتسمسل الارقام 
فيما يحويان عمى مجموعتين في الموقع بارا وىي الميثوكسي ( 13و  12)اما المركبين 

. رتيبوالبرومايد عمى الت
ولتعيين ثوابت التأين لممركبات القاعدية اعلاه يتوجب تسحيحيا مع حامض الييدروكموريك 

مطمقة وقد اشير الى ذلك في الجانب ( 323-283)وبدرجات حرارية خمسة تتراوح ما بين 
. العممي

نرى ضرورة مقارنتيا شرط ثبوت درجة الحرارة في كل  فيم النتائجولايضاح وتسييل 
. يوضح النتائج المستحصمة( 3)ول مركب، الجد

 
apKمقارنة قيم (: 3)الجدول    وبدرجات حرارية مختمفة ( 13-9)لايونات النتريميوم المركبات

درجة الحرارة رقم المركب 
(K) 13 12 11 10 9 

3.2663 2.7640 4.1246 2.7928 4.6553 283 
3.1714 2.6453 3.2860 2.62188 4.5415 293 
3.0628 2.5552 3.2714 2.5543 4.5128 303 
3.0519 2.4370 3.1552 2.4432 4.4001 313 
2.9974 2.3521 3.0924 2.3351 4.3452 323 
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apKمقارنة قيم . 1   ( 11و  9)لايوني النتريميوم في المركبين

حامضية لممركبات المختمفة الحاوية ان ثوابت ال (16)كما معروف في العديد من الادبيات     
وان المجاميع . عمى معوضات تتاثر بالسموك الدافع والساحب للالكترونات من قبل أي مجموعة

تزيد الكثافة الالكترونية بالجزيئة الكيميائية، ويصاحب ذلك تقوية  CH3الدافعة للالكترونات مثل 
ية المركب او نقصان ثابت لتأينو، بل الاواصر في المجاميع المتأينة والمصاحب لنقصان حامض

تحدث العكس لما ورد توا وبالتالي ستزيد من  NO2بالعكس المجاميع الساحبة للالكترونات مثل 
والتي ( 13-9)افضل وسيمة لمعرفة سموك المجاميع الموجودة في المركبات . حامضية المركب

. عادلة ىامت المعروفةفي م ()ىي بالاستعانة الى ثوابت سكما  CH3، OCH3، Brىي 
. ثوابت سكما لممجاميع الواردة الذكر في موقعي ميتا وبارا حصرا (16)يوضح قيم( 4)والجدول 

 
 Br, OCH3, CH3قيم ثوابت سكما لمجاميع (: 4)الجدول 

p m  المجموعة
0.170 -0.069 -CH3 

0.268 -0.115 +OCH3 

0.232 ++0.391 Br 

 
يعني  ا دافعة للالكترونات، بينما الموجبةقيم سالبة تعني انوالمجاميع التي تحوي حيث ان 

. ان سموك أي مجموعة ىو ساحب للالكترونات
( 11، 10، 9) في المركبات بالارقام pKaان تسمسل زيادة ( 3)يتضح من الجدول

: وبثبوت درجة الحرارة يكون بالشكل
apK   m-CH3 < apK   o-CH3 < apK   p-CH3 

وذلك ( 11)وبالرقم  o-CH3ذلك نرى صعوبة مقارنة قاعدة شيف الحاوية عمى  ولإيضاح
ان ذلك يعني ضرورة مقارنة  ،(Steric effect)لاحتمال احتوائيا عمى ظاىرة الحشد الفراغي 

  .الحاويين عمى مجموعة مثيل في موقعي بارا وميتا( 10و  9)مركبي 
لمجموعة المثيل،  mىي اعمى من قيمة  pيتضح ان قيمة ( 4)وبالمجوء الى الجدول 

ذلك يعني ان قابمية دفع الالكترونات لمجموعة المثيل في الموقع بارا ىي اعمى من قابمية الدفع 
. 10اقل من حامضية  9لذلك فلا غرابة ان يكون تسمسل حامضية . في الموقع ميتا

apKوعند مقارنة قيمتي    والحاويين عمى مجموعة ( 11و  9)لايوني النتريميوم لمركبي
مثيل في موقعي بارا واورثو عمى الترتيب وبثبوت درجة الحرارة، لوحظ ان حامضية المركب 

ونعتقد ان السبب في (. 3)والمثبت ذلك في الجدول ( 9)ىي اعمى من حامضية المركب ( 11)
التي تعمل عمى زيادة الحامضية،  (21)عمى ظاىرة الحشد الفراغي( 11)مركب ذلك ىو احتواء ال
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نترو بنزالدوكزيم مع مركب -2عمى مركب  (4)وجاءت ىذه النتيجة مطابقة لدراسة سابقة
. البنزلدوكزيم غير المعوض وعند استخراج ثوابت الحامضية ليما

 
apKمقارنة . 2  ( 12و  9)في المركبين  لايونات النتريميوم

apKيلاحظ ان ( 3)وبالرجوع الى الجدول   ىي ( 12)في المركب  ايون النتريميوم    
في  CH3و  OCH3ىذان المركبان يحويان عمى مجموعتي (. 9)اعمى من حامضية المركب 

وعند طرح . رتيبعمى الت( -0.170و  -0.268)الموقع بارا عمى الترتيب وبقيم ثوابت سكما 
نمحظ ان قيمة ( 32)واستنادا الى المعادلة  14من ( 3)المستحصمة في الجدول  `pKaقيم 

pKb  ىي اعمى من قيمة ( 12)لممركبpKb  ذلك منسجم تماما مع ما ورد اعلاه (. 9)لممركب
وبالتالي تزيد من  CH3ىي اقوى دفعا للالكترونات من مجموعة  OCH3حيث ان مجموعة 

. (16)والمنسجم تماما مع الادبيات( 12)المركب قاعدية 
 
apKمقارنة . 3   ( 13و  9)لايوني النتريميوم في المركبات

سموكين، الاول  (16)تمتمك ذرات اليالوجينات وكما مثبت ذلك في احد الادبيات اليامة
لميالوجين مقارنة مع الذرات وذلك بفعل الكيروسالبية العالية  (Inductive)ساحب للالكترونات 

السموك الثاني التاثير الدافع للالكترونات المسمى التاثير . الاخرى مثل الييدروجين والكاربون
لذلك فالحصيمة النيائية . لميالوجين (Mesomeric or resonance)الميزوميري او الرنيني 

(. 4)لكلا السموكين توضح من قبل قيمة ثابت سكما والموضح في الجدول 
ىي اعمى من حامضية ( 13)يمحظ ان حامضية المركب ( 3)وبالرجوع الى جدول 

و  Brالمذان يحويان عمى مجموعتي ( 9و  13)المركبان . شرط ثبوت درجة الحرارة( 9)المركب 
CH3 ولغرض تفسير النتائج المعروضة اعلاه نعتقد ضرورة معرفة . في الموقع بارا عمى التوالي

و  Brلمجموعتي  pكانت قيمتي . ي لكل منيما من خلال قيم ثوابت سكماالسموك الالكترون
CH3  ذلك يفسر السموك الساحب للالكترونات لمجموعة البروميد  .-0.170و + 0.232ىي

ىاتان المعمومتان اليامتان تنسجمان تماما مع . والسموك الدافع لمجموعة المثيل في موقع بارا
ومطابقة تماما لما ورد ( 9)مقارنة مع المركب ( 13)في المركب زيادة حامضية ايون النتريميوم 

 .في ىذا الموضوع( 1)في الفقرة 
 
 (14)لايون النتريميوم في المركب  `pKaتعيين 

، لذلك SO3Hالمركب تحت الدراسة ىو مركب حامضي نظرا لاحتوائو عمى مجموعة 
يوضح النتائج ( 2)لجدول ا. لو قمنا بتسحيحو مع ىيدروكسيد الصوديوم pKaوعند تعيين 

عند ثبوت المذيب والبالغة ( 323-283)المستحصمة في مدى من درجات الحرارة المطمقة 
. كحول% 10
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بدرجات الحرارة المختمفة ىي ( 14)لممركب  pKaان قيم ( 2)ويتضح من الجدول 
مض ان مجموعة حا (2)الحقيقة اكدت احد الادبيات اليامة(. 288.27-8.9084)محصورة بين 

apKالسمفونيك تمثل حامض قوي، ذلك يعني ان قيم    ستكون قميمة( 14)المتوقعة لممركب .
 (13)ياتـفي الادب مع القيم النظرية( 2)لية المستحصمة في الجدول ـم العمـد مقارنة القيـوعن

ـي البحث عـن ذلك يعن  .pKaدة ـوح( 7-6)دود ـما وىو  بحـبينو راً ـا كبيـود فرقـظ وجـلاحـسن
 .ر اخر ومقبول لمثل ىذه النتائجـتفسي

فيذا ( 4و  3) بالأحماضيتواجد بييئة ايون الزويتر اسوة ( 14)اذا كان الحامض لذلك 
يعني ان القاعدة المستعممة في التسحيح تتعادل كيميائيا مع ايون الزويتر في الحامض، والذي 

: دلة الاتيةيعتبر حامض قرين لممركب وكما في المعا
 
 
 
 

 (13)اليامة الأدبياتالمستحصمة في ىذه الفقرة مع نتائج احد  `pKaولغرض مقارنة قيم 
 :-الآتينضع الجدول 

 
م  25لايونات النتريميوم لبعض الايميينات في درجة حرارة  `pKaقيم (: 5)الجدول 

 pKaاسم المركب 

 9.15سايكمو ىكسا ايمين 
 7.35ثنائي فنيل كيت ايمين 

 2.8بنزلدين انمين -كمورو-4
 

لايونات النتريميوم لممركبات الثلاثة الاخيرة  `pKaان قيم ( 5)يتضح من الجدول 
كما نلاحظ ان  ،pKaوحدة ( 2.8-9.15)ىي محصورة بين ( 5)والموضحة في الجدول 

pKa`  لايون النتريميوم في المركب الاليفاتي سايكموىكسا ايمين ىي اعمى منpKa ينات للايم
والذي  8حوالي  `pKaىو اليفاتي وبقيم  14ولما كان مركب. الاروماتية الموجودة في الجدول

. فيذا يدل عمى التفسير الصحيح ليذه النتيجة 9تقترب من حوالي 
. تواجده بحالة الزويترايون ، وذلك بسبب(14)ة لممركب عاليوالمتوقع ان درجة انصيار       

يجب ان تكون درجة انصيارىا مرتفعة، وىذا الكلام يتعارض مع  (13,2)وكما اكدت الادبيات
السبب الرئيسي في ذلك ىو احاطة  ان عتقدحيث ي.تحت الدراسة والذي ىو زيتي القوام المركب

N

C

H

N SO3H

N

C

H

N SO3

H



 هبة جمال المولى  &عادل سعيد عزوز  

15 

SO3)ايون السمفونيك 
-
بعدد من جزيئات الماء مما يؤثر عمى الطبيعة الفيزيائية لممركب والذي  (

. صمبة الى الحالة الزيتيةيعمل عمى تحويمو من الحالة ال
( 14)ان الكلام الاخير يكون مدعوما من قياس طيف الاشعة تحت الحمراء لممركب 

cm 3441.81والذي يظير حزمة عريضة وقوية بحدود 
-1 .

 
 

الاستنتاجات 
( 2و  1)للاوكزيمي سين وانتي اليندسيين وبالارقام  pKaاثبتت النتائج العممية ان قيم  .1

عزي . مطمقة 323-283حامضية عند رفع درجة الحرارة في المدى يصاحبيا زيادة ال
سبب ذلك الى ضعف الاواصر الييدروجينية فييا بزيادة درجة الحرارة، والمدعم ذلك 

 .(17)والبنزل مونواوكزيم (22)بمركبات مشابية اخرى مثل البنزالدوكزيمات

 :وفق التسمسل( 5، 4، 3)كان تسمسل ازدياد الحامضية لقواعد شيف الفينولية وبالارقام  .2

pKa   o-OH < pKa  m-OH < pKa  p-OH 

بينما عدم تواجد الاخيرة في ( 5)وذلك بسبب وجود الاصرة الييدروجينية في المركب 
زيادة استوائية  يضاف الى ذلك. وذلك نتيجة تحوليا الى ايون الزويتر( 4و  3)المركبين 
(. 4و  3)بالمقارنة مع المركبين ( 5) (18)المركب

، تمكنت الدراسة من (8، 7، 6)بالنسبة لقواعد شيف الامينية أي المركبات بالارقام  .3
لايونات النايتريميوم المتولدة فييا بعد تسحيح المركبات القاعدية مع  `pKaاستخراج قيم 

 .حامض الييدروكموريك

ذلك  ويعزى(. 6)اعمى من ( 7)كانت حامضية ( 7و  6)مضية المركبين عند مقارنة حا 
: الى السببين الرئيسيين الاتيين

ىو : واكدت النتائج ان العامل الثاني. الاواصر الييدروجينيةو ىو اعداد الريزونانس: لاولا
في حين كان تاثير اعداد ( 6)عمى المركب ( 7)المسبب الرئيسي لزيادة حامضية المركب 

. لريزونانس ضعيفا او ذو تاثير قميلا
اكبر بكثير من ( 8)كانت حامضية المركب ( 8و  7)وعند مقارنة حامضية مركبي 

مطمقة ( 283و  293)عند درجتي ( 13.0و  88.7)وبثابت تأين نسبي ( 7)المركب 
: عمى الترتيب، وقد اعطي سببين لذلك

. حبة للالكتروناتبوصفيا مجموعة قوية سا NO2ىو تواجد مجموعة : الاول
بالمقارنة مع ( 8)ىو زيادة اعداد الريزونانس لايون النتريميوم المتولد في المركب : الثاني

(. 7)المركب 
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اثبتت الدراسة ان تسمسل زيادة الحامضية لايونات النتريميوم في قواعد شيف المثيمية أي  .4
p-CH3 apKىو ( 11، 10، 9) بالأرقام   >o-CH3 apK   >m-CH3 apK  

 .شرط ثبوت درجة الحرارة

apKعند مقارنة  .5   والحاويين عمى مجموعة مثيل في موقعي بارا ( 10و  9)لمركبي
( 9)ىو اعمى من حامضية المركب ( 10)وميتا عمى الترتيب، ثبت ان حامضية المركب 

اختلاف قابمية الدفع الالكتروني لمجموعة المثيل والمستنبطة من قيمة ثابت  وذلك بسبب
 .سكما في معادلة ىامت

apKعند مقارنة     لايوني النتريميوم في قاعدتي شيف المثيمية في موقعي اورثو وبارا
اعزي (. 9)ىي اعمى من حامضية ( 11)شرط ثبوت درجة الحرارة، لوحظ ان حامضية 

والمسبب لزيادة ( 11)السبب بذلك الى تواجد ظاىرة الحشد الفراغي في المركب 
. الحامضية

apKوعند مقارنة قيم    حاوي عمى مجموعة ( 12)المركب ( 12و  9)لمركبي
ىي اعمى من قاعدية المركب ( 12)الميثوكسي في الموقع بارا، فقد كانت قاعدية المركب 

ود السبب في ذلك الى قابمية الدفع الالكتروني الاكبر لمجموعة الميثوكسي مقارنة ، يع(9)
لكل من  pمع مجموعة المثيل وفي الموقع بارا لكل منيما، والمنسجم مع قيم 

. (16)المجموعتين والمنسجم مع الادبيات
حاوي ال( 13)كما توصمت الدراسة الى ان حامضية ايون النتريميوم المتولد في المركب 

عمى ذرة بروم في الموقع بارا ىي اعمى من حامضية ايون النتريميوم المتولد في المركب 
اعزي السبب بذلك الى السموك الدافع للالكترونات لمجموعة المثيل في المركب (. 9)
جاءت ىذه النتيجة منسجمة لما كنا نتوقعو . الاخير مستنبط من قيم ثوابت سكما(. 9)

. (,2016)والادبيات
وبدرجات الحرارة الخمس كانت ( 14)لممركب  `pKaدلت نتائج البحث عمى ان قيم  .6

apKوكان من المتوقع ان تكون (. 8.2733-8.9084)محصورة بين    المستحصمة
عمميا ىي قميمة، اذا كان المركب يتواجد عمى ىيئة ايمين حامضي حاوي عمى مجموعة 

SO3H. مدونة اعلاه كانت مخالفة لمواقع النظري لذلك فسرت قيم النتائح العممية ال
وقد دعمت ىذه النتائج  .`pKaالحامضية عمى تواجد ىذا المركب بييئة ايون الزويتر 

 .وطيف الاشعة تحت الحمراء لممركب (13)بالادبيات اليامة
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