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    لسنة (ٕ)، العدد (ٕ٘)المجمد  -مجمة التربية والعمم ،ٕٕٓٔ    

  

دراسة تأثير درجة ألحرارة عمى حركية تفاعلات ألأصباغ ألناتجة من 
ثنائي  -ٗ،ٕ-ثنائي هايدروكسي بنزالديهايد و سين وأنتي -ٗ،ٕمفاعمة 

هايدروكسي بنزالدوگزيم ألواهبة للألكترونات مع كاشف ممح ألصوديوم 
لحامض ألسمفانيميك ألمؤزوت 

 
محمد محمود حسين ألنعيمي 

 لية ألتربيةؾ /قسـ ألكيمياء 
جامعة ألمكصؿ 

 
 القبول الاستلام

ٓٔ  /ٕٔ  /ٕٓٔٓ ٔ7  /ٕٓ  /ٕٓٔٔ 

 
Abstract 

The kinetics of formation of azo dyes formed by reactions of 

donors 2,4-dihydroxy benzaldehyde or its
,
 oximes (Syn and Anti), with 

accepter diazotized  sulphanilic acid sodium salt reagent at pH7.  

The ratios of concentrations of dyes
,
 reactants had values of 

(1:10:2.5) for (Aldehyde or its
,
 oximes: reagent: base) respectively. 

Experimentally, it was  proved that dyes formation followed a pseudo 

first order kinetic  with respect to the aldehyde and its
,
 two oximes (Syn 

and Anti). 

The kinetics of dyes formation were studied at optimal conditions 

for the dyes and at a range of temperature (10-50 
○
C). Rate constants (k), 

half lives (t1/2) and activation parameters, namely, (Ea, ∆H
*
, ∆S

* 
and  ∆G

*
) 

were determined. All these parameters were discussed and interpreted. 

 
ألخلاصة 

كسي ثنائي ىايدرك -٢،٤دُرست حركية تككيف أصباغ الآزك المشتقّة مف مفاعمة          
بنزالدييايد أك أكگزيمي سيف كأنتي لو ألكاىبة للألكتركنات مع كاشؼ ممح الصكديكـ لحامض 

. pH7السمفانيميؾ المؤزكت ألمستقبؿ للإلكتركنات عند الدالة الحامضية 
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ألألدييايد أك أحد )لػػػ  (1: 10: 2.5)كانت نسب تراكيز مككنات الأصباغ ألناتجة ىي          
تمّت متابعة حركية تككيف الأصباغ عمميان كأثبتت  .عمى الترتيب (القاعدة: ؼالكاش: أكگزيميو

. (سيف أكأنتي)بأنيا مف الرتبة الاكلى الكاذبة نسبةن الى ألألدييايد أك أكگزيميو 
كعند مدل مف الدرجات  ،دُرست حركية تككيف كؿ صبغة ناتجة عند الظركؼ المثمى ليا        

 (t1/2)كعمر النصؼ   (k)كمنيا تـ حساب ثكابت السرع  . ْـ (10- 50)الحرارية المحصكرة بيف 
Ea ،H)كمتغيرات التنشيط 

*
∆، S

*
∆، G

*
كتمّت مناقشتيا مع اعطاء التفسير المناسب لكؿ  ،(∆

. منيا
 

ألمقدمة 
المحضّرة مف مُفاعمة الأمينات الاكليّة مع حامض النتركز  (2-1)تُعد أملاح الدايازكنيكـ

مف    ْـ (0-5)صكديكـ مع محمكؿ الاميف في حامض اليايدرككمكريؾ عند بمعاممة نتريت اؿ
. كمنيا أصباغ الآزك الإيمينيّة ،المركبات الميمة في تصنيع العديد مف المركبات العضكية

(3)قاـ الباحث 
Libor  كجماعتوِ بدراسة حركية ألتحمّؿ الحفازم الميثانكلي

(Methanolysis)  ّض بأكرثك فينككسي كاربكنيؿ ك أكرثك الكككسي لأكگزيمي البنزامايد المعك
 ، ْـ (25)عند درجة حرارة  (sodium methanolate)كاربكنيؿ المحفزّة بميثانكلات الصكديكـ 

فأثبتكا أفّ ميؿ الخط المستقيـ ألمُستحصؿ الذّم يمثّؿ ثابت سرعة  ،ككحصيمة ناتج في خطكتيف
في حيف ينخفض الميؿ  .زداد في كلا الخطكتيفالتفاعؿ يعتمد عمى تركيز ميثانكلات الصكديكـ كم

بينما تزداد قيـ ثكابت السرعة إلى إثنتاعشر كعشريف ضعفاَ بكجكد معكّضات  .في غياب الإيثر
الكككسي ك أريمككسي أكگزيـ البنزامايد عمى الترتيب ممّا كانت عميو في حالة التفاعؿ غير 

. المحفّز
(4)ـ قاـ الباحث 2003في عاـ 

Su-fang1
جماعتو بدراسة حركيّة ميكانيكيّة تفاعؿ ك 

إعادة ترتيب سائؿ أكگزيمي بطريقة التحمّؿ لتركيز ألأكگزيـ عند الدرجات الحرارية المحصكرة بيف 
 (9.03-8.53)ك  1-لتر.مكؿ (0.3697-0.0426)ْـ كبتراكيز محصكرة بيف  (20 - 45)

التفاعؿ بأنّو مف الرتبة الثانية في  كأُثبت .للأكگزيـ ك حامض الكبريتيؾ عمى التكالي 1-لتر.مكؿ
 (19.8)فكانت طاقة التنشيط بقيمة  .حالة الأكگزيـ كمف الرتبة الأكلى في حالة حامض الكبريتيؾ

1.35x10)كعامؿ التردّد بقيمة  ،1-مكؿ .كيمكجكؿ
27

كما أُثبت مختبريان بأفّ حامض الكبريتيؾ  .(
لككنيا  (SO3)ما لاتدخؿ مجمكعة الكبريتيت الحرة يدخؿ في تفاعؿ إعادة الترتيب المذككر تكاَ بيف

الإستنتاج الأخير أُعتبر أساسان لتطكير تكنكلكجيا تفاعؿ إعادة  .فقط عامؿ لإمتصاص الماء
. ترتيب الأكگزيـ الذم طُبّؽ فيما بعد بنجاح في بعض الصناعات
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 Acetyl) كجماعتو بدراسة تحميمية حركية لتفاعؿ أكگػزيـ Worek (5)كما قاـ الباحث 

cholinesterase) كقد تّـ إختبار  .كأساس لتقييـ كفاءة ألأكگزيـ في التسمّـ العضكم الفكسفكرم
ممّا أدّل إلى  ،كمف ثّـ عمى ألإنساف ،فعّالية ألأكگزيـ في البداية عمى أنكاع مختمفة مف الحيكانات

سات الحركيّة الكميّة فقاد ألباحثيف إلى عدد كبير مف الدرا ،حدكث ألـ في ألإنساف كألحيكاف
كقد إستنتجكا مف خلاليا كحدّدكا ألأساس في إختيار الأكگزيمات  .المكسّعة لتنشيط الأكگزيـ

مع مقارنة النتائج التجريبية كالنظرية  ،الفعّالة كتحديد الجرعات الملائمة في حالات التسمّـ
  .المُستحصمة كمناقشتيا لتحديد فعّالية كجرعة الأكگزيمات المدركسة

(6)قاـ الباحث  ،ـ(2005)كفي عاـ 
Ajay  كجماعتو بدراسات حركية بكساطة التحمّؿ

 ،سايكمك بنتاف في البنزيف (ثنائي نايترك فينايؿ-٤،٢)-لأكگزيـ أكرثك (aminolysis)الأميني 
ة كأثبتكا بأفّ تفاعؿ الأكگزيـ المذككر مع ألأمينات ألألكيمية ألأكلية يتبع حركية الرتبة الثانية نسب

كألبايركليديف في  ،في حيف أفّ تفاعؿ الأكگزيـ نفسوُ مع ألأميف ألأريمي ألثانكم ،إلى الأميف
كالذم لكحظ عمى أساس حالة ألإنتقاؿ  ،البنزيف فيتبع الرتبة الثالثة اعتمادا عمى ألأميف أيضان 

. ألحمقي
ثنائي  -٢،٤تشتمؿ الدراسة الحالية عمى حركية تككيف أصباغ الآزك المشتقّة مف مفاعمة 

ىايدرككسي بنزالدييايد أك أكگزيمي سيف كأنتي لو ألكاىبة للألكتركنات مع كاشؼ ممح الصكديكـ 
كما يشتمؿ البحث عمى حساب الدكاؿ . لحامض السمفانيميؾ المؤزكت ألمستقبؿ للإلكتركنات
لتفاعؿ بالإضافة الى حساب رتبة ا ،pH7الثرمكداينميكية لمتنشيط لأصباغ الآزك المتككنة عند

 مع بياف تأثير درجة الحرارة عمى متغيرات التنشيط (k)المذككر كثابت معدؿ سرعتو 
Ea)،H

*
∆،S

*
∆،G

*
∆) .

 
ألجزء ألعممي 

السكيسرية  Flukaإف المكاد الكيميائية المستعممة في البحث مجيزة مف شركات 
يف ىايدرككسيؿ أـ ،ىايدرككسيد الصكديكـ: الإسبانية كىي PRSالبريطانية ك BDHك

ممح الصكديكـ لحامض  ،حامض اليايدرككمكريؾ ،كاربكنات الصكديكـ ،اليايدرككمكرايد
. مع إجراء معايرة قياسية لمحكامض المستعممة قبؿ إستخداميا ،السمفانيميؾ المؤزكت

 (2)ثنائي ىايدرككسي بنزالدييايد إستنادان إلى طريقة مُثبتة في ألأدبيات -٢،٤حُضّر 
كيرىا لمحصكؿ عمى نتائج بنسبة أكبر كبزمف أقؿ في دراسة سابقة مف قبؿ كلكف بعد تطكيرىا كتح

ثنائي ىايدرككسي بنزالدكگزيـ ألكاىبيف للألكتركنات  -٢،٤ -أمّا سيف كأنتي .(7)ألباحث ألنعيمي
  .(8)فقد حُضّرا بطريقة قياسية مشابية لدراسة سابقة
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:  تحضير الأوگزيمات  -أ
 (8)كسي بنزالدكگزيـ كفؽ الطريقة المعركفة في الأدبياتثنائي ىايدرك -٢،٤ -حُضّر سيف

ثنائي ىايدرككسي بنزالدييايد مع ىايدرككسيؿ  -٢،٤بمزج كميات مكلارية متكافئة مف   كذلؾ
كمنو  .أميف ىايدرككمكرايد بكجكد أقؿ كمية ممكنة مف الإيثانكؿ كلغرض تككيف محمكؿ آيزكتركبي

مع إمرار غاز كمكريد  ،زالدكگزيـ بإذابتو في الإيثرثنائي ىايدرككسي بف -٢،٤حُضّر أنتي 
مف ثّـ  ،لغاية فصؿ الأنتي أكگزيـ عمى ىيئة راسب غير ذائب في ألإيثر HCl(g)اليايدركجيف 

يكضح أسماء كرمكز كألكاف كألصيغ التركيبية  (1)ألجدكؿ  .يُستخمص الأنتي أكگزيـ كيُجفّؼ
. لممركبّات ألمحضرة

 
 .سماء ورموز وألوان وألصيغ ألتركيبية لممركبّات ألمحضرةأرقام وأ (1):ألجدول 

 
 :تحضير ألمحاليل   -ب
 

 : الأوگزيماتمحمول   .ٔ

10)بتركيز  الأكگزيماتحُضّرت محاليؿ 
-3

M)  نسبة الإيثانكؿ  ،(ماء –كحكؿ )في خميط
 .(%10)فيو 

 ألصيغة ألتركيبية لممركب
لون 
 ألمركب

 رمز ألمركب إسم ألمركب
رقم 
 ألمركب

CH O

HO

OH
 

 كردم فاتح
2,4-dihydroxy 

benzaldehyde 

 
 

DHBAL 

 
 

1. 

C H

HO

OH

N OH

 

 حميبي
Syn-2,4-dihydroxy 

benzaldoxime 

 
 

Syn-DHBO 

 
 

  2. 

C H

HO

OH

NHO

 

 عديـ ألمكف
Anti-2,4-dihydroxy 

benzaldoxime 

 
 

Anti-DHBO 

 
 

3. 

 



 محمد محمود حسين ألنعيمي

31 

 :محمول ألكاشف.  ٕ

2x10)حُضّر محمكؿ الكاشؼ المؤزكت بتركيز 
-3

M) المشتؽ مف  ـمف ممح الدايازكنيك
 .كأُستخدـ آنيان في كؿ مرّة ،(1)حامض السمفانيميؾ بطريقة قياسية

 

: محمول القاعدة.  ٖ
 ،(8,9)مف كاربكنات الصكديكـ كقاعدة  بطرائؽ قياسية (0.1M)حُضّرت المحاليؿ 

. pH7 الدالة الحامضية للأصباغ عند القيمة المطمكبة كىي (10)كأستعممت ىذه المحاليؿ لضبط
 
: حضير الأصباغت  -ج
كذلؾ بخمط كميات مناسبة  ،حُضّرت الأصباغ الثلاثة قيد البحث  عند الظركؼ المثمى  

10)مف  (ml 0.2)كاشؼ كالقاعدة مع مف اؿ
-3

 M)  ثنائي ىايدرككسي  -٢،٤مف كؿّ مف
، الذم (2)ثنائي ىايدرككسي بنزالدكگزيـ ككما مبيّف في ألجدكؿ -٢،٤ -ك سيف كأنتي ،بنزالدييايد

يكضّح الظركؼ المثمى النيائية لأصباغ الآزك الناتجة مف مفاعمة ألمركبات ألثلاثة ألمذككرة تكّاَ 
ْـ كعند دالة  (20)ؼ ممح الصكديكـ لحامض السمفانيميؾ المؤزكت كبدرجة حرارة مع كاش
 .pH7حامضية 

 
وعند دالة   ْـ (20)ألظروف المثمى ألنهائية لأصباغ ألآزو ألثلاثة قيد ألبحث بدرجة حرارة : (2)ألجدول 

 .pH7حامضية 

 
: ألدراسة الحركية   -د

حُضّرت  . ْـ(10-50)ات الحرارة المحصكرة بيف ثبُّتت المحاليؿ كافة قيد الدراسة عند درج
. (2)كما مكضّح في ألجدكؿ ،محاليؿ الأصباغ كفؽ أفضؿ تسمسؿ إضافة

أفضل طول موجي 
 (.nm)لمصبغة ألناتجة 

لون ألصبغة 
 ألمتكونة

أفضل تسمسل إضافة 
 لتكوين ألصبغة

رمز ألمركب 
 ألمكوّن لمصبغة

425 
أصفر 
 شاحب

0.5 ml of 0.1M (Na2CO3)+ 
2.0 ml of 10

-3
M (Reagent)+ 

0.2ml of 10
-3

M (DHBAL). 

DHBAL 

424 
أصفر 
 فاتح

0.2 ml of 10
-3

M (Syn-DHBO)+ 

0.5 ml of 0.1M (Na2CO3)+ 
2.0 ml of 10

-3
M (Reagent). 

Syn-DHBO 

 أصفر 465

2.0 ml of 10
-3

M (Reagent)+ 

0.2 ml of 10
-3

M (Anti-DHBO)+ 

0.5 ml of 0.1M (Na2CO3). 

Anti-DHBO 
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تمّت متابعة إمتصاصية كؿ صبغة متككنة حركيّان عند أفضؿ طكؿ مكجي كلغاية إنتياء 
الأكلى  طُبّقت المعادلة الحركية لتفاعؿ الرتبة .التفاعؿ أك كصكؿ قيمتيا إلى الحد الأقصى

إضافة ألى متغيرات  (t1/2)كعمر ألنصؼ  ،(k)كتّـ حساب كؿّ مف ثابت السرعة  ،ألكاذبة
Ea)،H  التنشيط الأخرل

*
∆،S

*
∆،G

*
∆) .

 
ألأجهزة المستخدمة 

. CE 1011/1000مكديؿ Cecilجياز المطياؼ الفكتكمترم احادم المسار صنع شركة  -1
قيست جميع المحاليؿ ضد المحمكؿ  .3سـ 3x1x1كما إستخدمت خلايا ككارتز ذات أبعاد 

. الصكرم بعد تثبيت درجات الحرارة في مسعر حرارم
لتثبيت  (Searle)صنع شركة  (Memmert)نكع  (L 200)أستعمؿ حماـ مائي مكديؿ  -2

.  ْـ(50 ،40 ،30 ،20 ،10)درجات حرارة المحاليؿ 
صنع شركة  (PW-9421)مكديؿ  pH-meterجياز قياس ألدالة ألحامضية  -3

(Philips).  أُستخدـ لتثبيت ألدالة ألحامضية للأصباغ كافة عندpH7. 

 
 ألنتائج  و ألمناقشة

إعتمد الباحث عمى أفضؿ الظركؼ المثمى لتككيف اصباغ الآزك كالمشتممة عمى حجـ 
لمصبغة ككما مذككر  (λmax)أفضؿ طكؿ مكجي  ،تسمسؿ الإضافة ،تركيز القاعدة ،الكاشؼ

أكدّنا فييا أف طيؼ الأشعة فكؽ البنفسجية كالمرئية لصبغة الآزك إذ . (11)بدراستنا السابقة
ثنائي  -٢،٤ -ك سيف كأنتي ،ثنائي ىايدرككسي بنزالدييايد -٢،٤المتككنة مف تفاعؿ كؿّ مف 

مع كاشؼ ممح الصكديكـ لحامض السمفانيميؾ  (1)ىايدرككسي بنزالدكگزيـ المبيّنة في ألجدكؿ 
ىذه النتائج تؤكد . (2)ككما بيّنا ذلؾ في ألجدكؿ  ،maxλد قيمة المؤزكت قد أظير حزـ طيفية عف

لذلؾ إستعممنا في ىذه الدراسة  ،عدـ كجكد تداخلات طيفية بيف أصباغ الآزك كالمكاد المتفاعمة
ثـ متابعة إمتصاصية الأصباغ  .الطريقة الطيفية الحركية في متابعة حركية تككيف أصباغ الآزك

. (1)كألشكؿ  ،(3-5)ككما مكضّح بألجداكؿ  .ةدقيؽ  (85)إلى زمف تجاكز
 
 
 
 
 

Time (min.) Abs. A∞-At A∞/(A∞-At) ln{A∞/(A∞-At)} 
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 دقيقة عند درجة حرارة  (85)مقابل زمن   DHBALعة إمتصاصية ألصبغة ألمشتقة منمتاب :(3)ألجدول 

 λmax = 425 nm.مْ  و (10)
 
 
 

 
 

دقيقة عند درجة   (85)مقابل زمن   Syn-DHBO متابعة إمتصاصية ألصبغة ألمشتقة من :(4)ألجدول 
 λmax = 424 nm.مْ   و (10) حرارة

0 0 0.673 1 0 

2.5 0.028 0.645 1.043 0.043 

5 0.052 0.621 1.084 0.08 

7.5 0.076 0.597 1.127 0.12 

10 0.099 0.574 1.173 0.159 

12.5 0.121 0.552 1.219 0.198 

15 0.135 0.538 1.251 0.224 

17.5 0.151 0.522 1.289 0.254 

20 0.159 0.514 1.309 0.27 

22.5 0.173 0.5 1.346 0.297 

25 0.189 0.484 1.391 0.33 

27.5 0.205 0.468 1.438 0.363 

30 0.229 0.444 1.516 0.42 

32.5 0.244 0.429 1.569 0.45 

35 0.274 0.399 1.687 0.523 

37.5 0.289 0.384 1.753 0.561 

40 0.309 0.364 1.849 0.615 

42.5 0.323 0.35 1.923 0.654 

45 0.336 0.337 1.997 0.692 

47.5 0.349 0.324 2.077 0.731 

50 0.361 0.312 2.157 0.769 

52.5 0.373 0.3 2.243 0.808 

55 0.384 0.289 2.329 0.845 

57.5 0.395 0.278 2.421 0.884 

60 0.406 0.267 2.521 0.925 

62.5 0.416 0.257 2.619 0.963 

65 0.426 0.247 2.725 1.002 

67.5 0.435 0.238 2.828 1.04 

70 0.444 0.229 2.939 1.078 

72.5 0.453 0.22 3.059 1.118 

75 0.673 0 ∞  

77.5 0.655    

80 0.65    

82.5 0.647    

85 0.644    



 ...ثنائي هايدروكسي  -ٗ،ٕتجة من مفاعمة دراسة تأثير درجة ألحرارة عمى حركية تفاعلات ألأصباغ ألنا

 

34 

 
درجة دقيقة عند   (50)مقابل زمن   Anti-DHBO متابعة إمتصاصية ألصبغة ألمشتقة من :(5)ألجدول 

 λmax = 465 nm.مْ     و (10) حرارة

Time (min.) Abs. A∞-At A∞/(A∞-At) ln{A∞/(A∞-At)} 

0 0 0.845 1 0 

5 0.107 0.738 1.145 0.135 

10 0.201 0.644 1.312 0.272 

15 0.282 0.563 1.501 0.406 

20 0.353 0.492 1.718 0.541 

25 0.415 0.43 1.965 0.676 

30 0.469 0.376 2.247 0.81 

35 0.517 0.328 2.576 0.946 

40 0.558 0.287 2.944 1.08 

45 0.594 0.251 3.367 1.214 

50 0.626 0.219 3.859 1.35 

55 0.654 0.191 4.424 1.487 

60 0.678 0.167 5.06 1.621 

65 0.845 0 ∞  

70 0.844    

75 0.842    

80 0.841    

85 0.841    

Time (min.) Abs. A∞-At A∞/(A∞-At) ln{A∞/(A∞-At)} 

0 0 0.995 1 0 

2.5 0.235 0.76 1.309 0.269 

5 0.397 0.598 1.664 0.509 

7.5 0.476 0.519 1.917 0.651 

10 0.548 0.447 2.226 0.8 

12.5 0.614 0.381 2.612 0.96 

15 0.65 0.345 2.884 1.059 

17.5 0.674 0.321 3.1 1.131 

20 0.698 0.297 3.35 1.209 

22.5 0.734 0.261 3.812 1.338 

25 0.766 0.229 4.345 1.469 

27.5 0.79 0.205 4.854 1.58 

30 0.81 0.185 5.378 1.682 

32.5 0.845 0.15 6.633 1.892 

35 0.849 0.146 6.815 1.919 

37.5 0.868 0.127 7.835 2.059 

40 0.877 0.118 8.432 2.132 

42.5 0.995 0 ∞  

45 0.991    

47.5 0.988    

50 0.985    
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ثنائي هايدروكسي  -ٗ،ٕحركية إمتصاص تكوين أصباغ الآزو ألمحضّرة من مفاعمة كلّ من : (1)ألشكل 
مع كاشف ممح ألصوديوم لحامض  ثنائي هايدروكسي بنزالدوگزيم -ٗ،ٕ -و سين وأنتي ،بنزالديهايد

. pH7مْ و  (20)ألسمفانيميك ألمؤزوت عند 

 
كجكد علاقة طردية بيف إمتصاصيّات ألأصباغ ألناتجة مف ألتفاعؿ  (1)يكضح ألشكؿ 

  (75،65،42.5)كما يُمحظ حصكؿ زيادة مفاجئة بألإمتصاصيات ألمذككرة بعد مركر  .مع ألزمف
عمى  DHBAL، Syn-DHBO، Anti-DHBOمف  دقيقة عمى تككيف ألأصباغ ألمشتقة

ألترتيب لرُبّما قد يعكد لتحكيؿ ألصبغة إلى صبغة متميئة في ألخطكة ألأكلى بسبب تككيف 
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ليذه ألمُركّبات مع جزيئات ألماء في    (OH)ألأكاصر أليايدركجينية بيف مجمكعة أليايدرككسيؿ 
للأصباغ ألمتككّنة بعد  (λmax)قيـ  كألأخير لايؤثر عمى .أم حصكؿ تفاعلات ألتميؤ ،ألتفاعؿ

كىذا مايؤكّده قيـ أنصاؼ أعمار تفاعلاتيا ألمبينة في  ،كذلؾ لإنتياء ألتفاعؿ ،ىذه ألأزماف
بنفس ألطريقة تمّت متابعة إمتصاصيّة تككيف ألأصباغ قيد ألبحث كافة  .(a)(2-4)الأشكػاؿ 

. ـo (50 ،40 ،30 ،10)كعند درجات حرارية أخرل مختمفة 
كعند  .تعممنا في ىذه الدراسة الطريقة التكاممية في متابعة حركية تفاعلات الأصباغاس

حصمنا عمى خطكط  ،تطبيؽ معادلة الرتبة الأكلى الكاذبة عمى النتائج الحركية المُستحصمة
R)مستقيمة جيّدة كبقيـ 

2
تدُؿُّ الأخيرة عمى أف تفاعؿ  ،(1.000  –0.948)محصكرة بيف  (

كمنيا تّـ حساب ثكابت سرع  .ك مف الرتبة الأكلى الكاذبة نسبةن إلى ألإيميناتتككيف الأصباغ ق
كألتي مكّنتنا مف حساب قيـ أنصاؼ  ،كعند ألدرجات ألحرارية ألمدركسة ،ألأصباغ ألمتكّكنة كافة

جاءت ىذه النتائج مطابقة  .دقيقة ((10.2-46.2ألتي كانت محصكرة بيف  (t1/2)أعمارىا 
. (a)(2-4)   ككما مبّيف في الأشكاؿ  .قة حكؿ حركية تفاعؿ تككيف الأصباغساب (6-3)لدراسات
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 :(ٕ)ألشكل 
 pH7عند   DHBALلمصيغة المشتقة من (دقيقة)مقابل الزمن  ln {A∞(A∞-At)}العلاقة بين  -‌أ

. بدرجات حرارية مختمفة
Tضد  ln Kعلاقة  -‌ب

 pH7.عند DHBALلصبغة الأزو المشتقة من  1-
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: (ٖ) ألشكل

عند  Syn-DHBO لمصيغة المشتقة من  (دقيقة)مقابل الزمن  ln {A∞(A∞-At)}العلاقة بين  -‌أ
pH7 بدرجات حرارية مختمفة .

Tضد  ln Kعلاقة  -‌ب
 pH7.عند Syn-DHBOلصبغة الأزو المشتقة من  1-
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         (ٗ) ألشكل

 pH7عند  Anti-DHBO لمصيغة المشتقة من  (دقيقة)الزمن مقابل  ln {A∞(A∞-At)}العلاقة بين  -‌أ
. بدرجات حرارية مختمفة

Tضد  ln Kعلاقة  -‌ب
   pH7.عند  Anti-DHBOلصبغة الأزو المشتقة من  1-



 ...ثنائي هايدروكسي  -ٗ،ٕتجة من مفاعمة دراسة تأثير درجة ألحرارة عمى حركية تفاعلات ألأصباغ ألنا

 

40 

أنّو عند تطبيؽ معادلة آرىينيكس ألحركية بصيغتيا  (b) (2 – 4)يتبيّف مف الأشكاؿ 
مقابؿ مقمكب درجػات ألحرارة ألمطمقة  ln kكذلؾ برسـ   ln k = ln A – Ea / RTألتكاممية 

(T
R)تـ ألحصكؿ عمى خطكط مستقيمة جيدة كبقيـ  (1-

 .(1.000  –0.948)محصكرة بيف  (2
يدُؿّ ألأخير عمى أنّو بزيادة درجة ألحرارة يزداد ثابت سرعة ألتفاعؿ لكافّة ألأصباغ ألمدركسة 

مف أخذ الدكاؿ  (A)قيـ عكامؿ التردد  إذ حُسبت .كألذم يؤدم حتمان إلى نقصاف أنصاؼ أعمارىا
-1.6258)ككانت محصكرة بيف  ،الأسية لممقاطع المستحصمة مف الأشكاؿ المذككرة أعلاه

-)مف حاصؿ ضرب القيـ السالبة لإنحداراتيا  (Ea)كحُسبت طاقات تنشيطيا  ،(0.0046
slopes)  في قيمة ثابت الغاز(R)،  بالإضافة  ىذا .(3733-20718.5)فكانت محصكرة بيف

الى أنّنا تمكّنا مف الأشكاؿ المذككرة تكّان حساب المتغيرّات الحركية لتنشيط تككيف الأصباغ كافة 
: مف ألمعادلات ألحركية ألآتية pH7قيد البحث كعند الدرجات الحرارية المدركسة كافة ك 

 

ΔH
*
 = Ea – RT -------------------------------------(1) 

  
∆S

* 
= R { ln A – ln

 
(KT / h) – 1 } -------------(2) 

 

∆G
* 

= ∆H
* 

- T∆S
*  

----------------------------------(3) 

 

1.38x10)ثابت بكلتزماف كقيمتو  (K)إذ تُمثػّؿ 
-23

J.K
-1)، (h)  تُمثّؿ ثابت بلانػؾ كقيمتو

(6.6262x10
-34

J.s)، تككيف الذم يبيّف أعمى إمتصاصيّات ؿ (4)عمى الجدكؿ  لذلؾ حصمنا
كأنصاؼ  ،(k)كثكابت سرع تككينيا  ،(∞t)كأزماف إنتياء تككينيا  ،(∞A)الأصباغ المدركسة 

. (t1/2)أعمارىا 
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ثوابت سرع تكوين الأصباغ المدروسة كافّة مع ألمتغيّرات الحركيّة لتنشيط تكوينها عند درجات : (4)ألجدول 
. pH7حرارية مختمفة و

 
 
 
 

: يأتي يُبيّف ما (4)ألجدكؿ 
كتزداد  ،إف ثكابت سرع تككيف الأصباغ كافة قيد الدراسة ىي مف الرتبة الاكلى الكاذبة .1

 .ـo(283-323)بإزيادة درجات الحرارة في المدل المحصكر بيف

∆G
* 

(J.mol.
-1

) 

∆S
*

 

(J.mol
-1

.k
-1

) 

∆H
* 

(J.mol.
-1

) 

طاقة التنشيط 
Ea 

(J.mol.
-1

) 

عامل 
التردد 

A 
(sec.

-1
) 

عمر النصف 
(t1/2) 

(sec.
-1

) 

ثابت 
السرعة 

k 
(min.

-1
) 

A∞ 
t∞ 

(min.) 

درجة 
الحرارة 

(K) 

 رمز ألمركب

+88776.0 -248.8 +18365.6 

+20718.5 1.6258 

46.2 0.015 0.673 75 283 

DHBAL 
 

+91239.5 -249.0 +18282.5 33 0.021 0.666 
 
70 

 
293 

+93737.3 -249.3 +18199.4 24.8 0.028 0.659 60 303 

+96241.0 249.6- +18116.2 20.4 0.034 0.652 55 313 

+98750.8 -249.9 +18033.1 16.9 0.041 0.645 45 323 

+87346.1 -269.6 +11049.3 

+13402.2 0.1321 

25.7 0.027 0.845 65 283 

Syn-
DHBO 

+90046.9 -269.9 +10966.2 20.4 0.034 0.838 26.5 293 

+92753.7 -270.2 +10883.1 17.3 0.040 0.799 40 303 

+95466.4 -270.5 +10799.9 15.1 0.046 0.788 35 313 

+98152.9 -270.7 +10716.8 13.3 0.052 0.776 30 323 

 
+85600.9 

 
-297.6 

 
+1380.1 

 

+3733 0.0046 

 
12.2 
 

 
0.057 
 

0.995 42.5 
 
283 

 

Anti-

DHBO 

+88581.7 -297.9 +1297.0 11.8 0.059 0.971 35 

 

293 
 

+91568.5 -298.2 +1213.9 11.2 0.062 0.946 30 
 
303 

 

+94561.2 -298.5 +1130.7 10.7 0.065 0.901 25 313 

+97527.7 -298.7 +1047.6 10.2 0.068 0.876 22.5 323 
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. (12)ىذه الزيادة كانت متطابقة مع دراسات حركية لتفاعلات مختمفة في الأدبّيات  
عند مقارنة ثكابت سرع تككيف الأصباغ ألمدركسة كافة عند أم درجة حرارية تبيّف بأنيا  .٢

: كانت كفؽ التسمسؿ الآتي
Anti-DHBO > Syn-DHBO > DHBAL 

كىذا يدؿُّ عمى أف ألشكؿ أليندسي للأكگزيـ المككّف لمصبغة يُغيّر مف سرع تفاعلات 
عمى العكس بالضبط مف  ،pH7ة كعند أصباغيا المتككنّة عند مختمؼ الدرجات الحرارم

يُعزل ألسبب  .كالتي كانت ذات تسمسؿ معاكس بالضبط ،(t1/2= ln2/k)أنصاؼ أعمارىا 
 بالإضافةىذا  .بذلؾ لإستقرارية ىيئة الانتي بالمقارنة مع ىيئة السيف كالالدييايد الاصمي

ختلاؼ قابمية الاصب Syn-DHBO ػالى كجكد عامؿ الدفع الألكتركني ؿ اغ الناتجة كافة كا 
. في تككيف الأكاصر الييدركجينية

ΔH)كانت قيـ إنثالبيات تنشيط تككيف الأصباغ كافة قيد البحث  .3
عند الدرجات  ،(*

دلالة عمى اف تفاعؿ تككيف المعقّد المنشّط لمتفاعؿ ىك  ،الحرارية الخمسة المدركسة مكجبة
جاءت ىذه الدراسة  .الحرارة كىذا يتضح مف أنخفاض قيميا بإرتفاع درجات ،ماص لمحرارة

. سابقة (14-13)متفقة مع دراسات حركية
ΔS)تدؿ قيـ  .٤

السالبة عند مختمؼ الدرجات الحرارية المدركسة عمى أف المعقدات  (*
كيزداد إنتظاميا بزيادة درجة  ،المنشطة المتككنة كافة ىي أكثر إنتظامان مف المكاد المتفاعمة

ΔS)إذ تُعزل قيـ  .الحرارة
البة إلى اشتراؾ جزيئات الماء أك الإيثانكؿ في الخطكة الس (*

كىذا بالإضافة  ،المحددّة لسرع تككيف الأصباغ المدركسة عند الدرجات الحرارية الخمسة
جاء السبب الأخير  .إلى تككيف المعقد المنشّط كسرعاف تحكيموُ إلى الصبغة المتميّئة

ΔS)مع القيـ السالبة لػ  (15,16)متفّقان 
. (4)جكدة في الجدكؿ المك (*

ΔG)دلّت قيـ  .5
المكجبة عند الدرجات الحرارية المدركسة عمى أف تفاعؿ تككيف المعقدات  (*

 .المنشطة ىك غير تمقائي

 
ألاستنتاجات 

ΔEتتناسب قيـ متغيرات التنشيط (ٔ
*
) ، ΔH

للأصباغ المتككنة كافة عكسيان مع ثكابت  (*
 .سرع تككينيا

كىذا الكلاـ ينسجـ مع  .المدركسة بازدياد درجات الحرارةتزداد ثكابت سرع تككيف الأصباغ  (ٕ
. ((12,16العديد مف التفاعلات الحركية
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