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Abstract 

The kinetics of formation of azo dyes formed by reactions of 
Schiffs

,
 bases, with various ortho substituents on the primary amine parts 

of imines with diazotized  sulphanilic acid sodium salt at pH7. 
The optimum ratio of concentrations of  dyes

,
 reactants were 

(1: 10: 2.5) for (Schiff
,
s base: reagent: base) respectively. Experimentally, 

it was proved that, dyes formation followed a pseudo first order kinetic  
with respect to imines. 

The kinetics of dyes formation were studied at optimal conditions 
for the dyes and at a range of temperatures (10-50 

○
C). This investigation 

included contains the evaluations of rate constants (k), half lives (t1/2) and 
thermodynamic parameters of activation, namely, (Ea, ∆H

*
, ∆S

* 
and  

∆G
*
). The values of these parameters were discussed and interpreted.   

 
لخلاصة ا

قكاع  شيؼ ألحاكية عمى  ناتجة مف تفاعؿاؿأصباغ الآزك رست حركية تككيف  دُ 
للإيميف مع ممح الصك يكـ لحامض م الأميف الأكؿحمقة أكرثك عمى مختمفة في ألمكقع معكضات 
. pH7ل الة الحامضيةا المؤزكت عن السمفانيميؾ 

: قاع ة شيؼ) ػػؿ( 1 :10 :2.5)تراكيز مككنات الأصباغ ىي ألمدُثمى ؿنسب أؿكانت 
بأنيا أل راسة كأثبتت  .تمت متابعة حركية تككيف الأصباغ عمميان  .كاليعمى الت( القاع ة: الكاشؼ

. مف الرتبة الاكلى الكاذبة نسبةن الى الإيمينات
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م ل مف ال رجات الظركؼ المثمى ليا كعن  عن   ؿ صبغةرست حركية تككيف ؾ دُ         
 (t1/2)نصؼ اؿ عمرك (k)كمنيا تـ حساب ثكابت السرع . مـْ  (10- 50) الحرارية المحصكرة بيف

Ea )، Hلتنشيط ؿ أل كاؿ ألثيرمك اينميكيةك
*

∆، S
*

∆، G
*

كتمت مناقشتيا مع اعطاء التفسير  ،(∆
. المناسب لكؿ منيا

 
لمقدمة ا

مينات الاكلية المشتقة مف معكضات رة مف تفاعؿ الأالمحضضّ  (2-1)ال ايازكنيكـع  أملاح تدُ 
ؿ الاميف في حامض ليف مع حامض النتركز بمعاممة نتريت الصك يكـ مع محمكمالاف
مـْ ( 0-5)ىي رككمكريؾ عن  اؿ

 ،مف المركبات الميمة في تصنيع الع ي  مف المركبات العضكية  
. أصباغ الآزك الإيمينيةكمنيا 

(3)قاـ الباحث 
Bourne  1بيف  تيلآزكأقتراف ألإكجماعتوِ ب راسة حركية تفاعلات-  

كالتي أستخ مت  ،نفثكؿ كحامض السمفانيميؾ المؤزكت في محمكؿ قمكم عن   رجة حرارة الغرفة
تمت  .بيف مفاعلات مختمفة (micromixing)ال قيؽ فيما بع  عمى نطاؽ كاسع لكصؼ الخمط

كتأثيره عمى التحميؿ كحركية تفاعؿ  ،عمميان بالتحميؿ الطيفي الفكتكمترم  راسة المزيج الناتج
ف صبغة )مع ملاحظة ح كث تفاعؿ جانبي ثانكم كىك الإقتراف  عن  إستخ اـ  bisazoع ـ تككضّ

. (زيا ة أك كفرة مف أيكنات ال ايازكنيكـ
 ـ قاـ الباحثاف 1990في عاـ 

(4)
Cortas كWakid

في  النتريت اللاعضكمبتق ير  
السمفانيلاماي   إذ قدُ ضّر النتريت الناتج مف أزكتة .مصؿ ال ـ كالبكؿ بطريقة حركية إختزاؿ الكا ميكـ

تدُبعَ ىذا الإختزاؿ  .(pH 9.7)كالإقتراف مع النفثايؿ أثيميف ثنائي الأميف في محمكؿ منضّظـ عن 
كاخيران إستنتجا أف  .يقة ؽ (75-90) تراكح بيف ب راسة حركية تفاعلات الرتبة الأكلى الكاذبة لزمف

. بع  مركر ساعتيف (%85) أفضؿ نسبة للأختزاؿ كانت
   كما قاـ الباحثاف

(5)
Ritter كBerman بتق ير التايركسيف Tyrosine  كميان بطريقة

بع  تحسيف طريقة الإقتراف الأزكتي  Cytophotometric Analysisالتحمؿ الضكئي الخمكم 
ف لمجمكعة الياي رككسيؿ الأركمات ية لمتايركسيف ك راسة خكاصيا الكيميائية لككنيا ىي التي تككضّ

أك ت النتائج اف  .الصبغة المكجك ة في منطقة حساسة ج ان بالقرب مف شبكية العيف البشرية
ة لمتايركسيف كالمكجك ة فعلان في طبيعيضّ لامبرت عن  التراكيز اؿ -التفاعؿ اعلاه يخضع لقانكف بير

. خلايا شبكية العيف
ضـّ  (6)لباحث ا أأ

Olakunle  ِ4) ب راسة حركية التفكؾ الحرارم لأيكففق  قامكا كجماعتو-
كذلؾ بتق ير الكميات القميمة  (CDNBD)( رك بنزيف  ايازكنيكـتثنائي نام -2،6 -كاربككسيؿ

مجمكعتي  مف ىذا الأيكف بع  كؿ فترة زمنية بكساطة كاشؼ قياسي كنمكذج لإز كاج
. ة الى تق ير ثكابت سرع عممية التفكؾ الحرارم بيانيان ىذا بالإضاؼ (diazo).آزك



 م مد م مود  سين ألنعيمغ

31 

  (diazotization)ال ستزة ب راسة حركية لتفاعلات 7))قامت مجمكعة أخرل مف الباحثيف        

أك ت النتائج إذ  .ان ميمان في التطبيقات الصناعية الرئيسيةبان عضكمضّ لمبنزكترايازكؿ بأعتبارهِ مرؾضّ 
ة الى كؿ مف اكرثك فينيميف ثنائي تفاعؿ أعلاه ىك مف الرتبة الاكلى بالنسبؿبأف المعا لة الحركية ؿ
. كأف ثابت السرعة ىك  الة ل رجة الحرارة ،الأميف كحامض النتركز

لتفاعلات أملاح  ة كحركيةب راسة حرارم كجماعتوِ  (8) (Velich)قاـ ( (1990في عاـ         
-3-(sulpho phenyl-4)-1]ض مع معكضّ اؿ benzene diazonium))البنزيف  ايازكنيكـ 

methyl pyrazolin-5-one]  مستعملان لذلؾ طريقة الحقف الحرارم المباشر(DIE)  ككانت
عة . نتائج ال راسة الحركية مشجضّ

كالتي  ،لسابقةلثيرمك اينميكية أأ (9)ىي أستمرار ل راستناىذه ؼ أمضّا  راستنا ألحركيضّة ألحالية        
إذ  (.لمستقبؿأ  -لباعثأ)مف نكع تفاعؿ ثكابت إستقرار معق ات الآزكتة ؿكانت تدُعنى بتعييف 

ثنائي  -2،4)لمركب ليف ؿمكرثك أفمعكضات الأ تشتمؿ ال راسة الحالية عمى حركية تفاعؿ بعض
ممح الصك يكـ لحامض السمفانيميؾ كاشؼ مع ألكاىبة للإلكتركنات ( ىاي رككسي بنزيمي يف أنيميف

تنشيط لأصباغ الآزك رمك اينميكية لؿمحساب ال كاؿ الث مع ،لإلكتركناتألمدُستقبؿ ؿالمؤزكت 
بالإضافة الى حساب رتبة التفاعؿ   pH7عن مف ألإيميف ألباعث كألكاشؼ ألمدُستقبؿ المتككنة 

 ،( Eaرات التنشيط مع بياف تأثير  رجة الحرارة عمى متغيضّ  (k) المذككر كثابت مع ؿ سرعتو
H

*
∆، S

*
∆، G

*
∆) .

 
لعملغ ألجزء ا

 السكيسرية ك Flukaإف المكا  الكيميائية المستعممة خلاؿ البحث مجيزة مف شركات 

BDH البريطانية كPRS ىي رككسيؿ أميف  ك رككسي  الصك يكـ ىي :الإسبانية كىي
. يفي كرثك تكؿك أليف مأف ك ألأميفثنائي  أكرثك فنيميف كأمينك فينكؿ أكرثك  ككمكراي  الياي رك

. سابقة (10)ت كافة بطريقة قياسية مشابية ل راسةحدُضضّرت المركبا
 

 :ت ضير الم سليل  - أ
: قواعد نيف  -1

 (2,10)قي  ال راسة كفؽ الطريقة المعركفة في الأ بيات ربعةلأرت قكاع  شيؼ اضضّ حدُ         
ي رككسي بنزال يياي  مع الأميف المناسب اثنائي ق -2،4بمزج كميات مكلارية متكافئة مف  كذلؾ

يكضح ( 1)لج كؿ أ.تركبييزكآكمية ممكنة مف الإيثانكؿ كلغرض تككيف محمكؿ بكجك  أقؿ 
مف ىذه ألمركبات حدُضضّرت  .أسماء كرمكز كألكاف كالصيغ التركيبية لقكاع  شيؼ المحضرة

10)كيز امحاليؿ بتر
-3

M) 10نسبة ألإيثانكؿ فيو  ،في خميط كحكلي مائي% .
. لم ضر قواعد نيف ألمرربست  لترريبيةايغ لصاألوان وأسمسء ورموز وأرقسم و: (1)لجدول ا

 رقم ألمررارمز ألمررا  إسم ألمررا لون ألمررا ألصيتة ألترريبية للمررا



ن أصبسغ ألآزو ألإيمينية ألممُنتقة من تفسعل معوضست أورثو  ... سسا المتتييّرات أل ررييّة لتننيط ترويّ

32 

 
: نف المؤزوتام لول الك -2

2x10) بتركيز ر الكاشؼ المؤزكتحدُضضّ 
-3

M) المشتؽ مف حامض  زكنيكـامف ممح ال ام
. ستخ ـ آنيان في كؿ مرضّةأدُ ك ،(1)السمفانيميؾ بطريقة قياسية

 
: م لول القسعد  -3

 ،(10,11)ؽ قياسيةائبطر ربكنات الصك يكـ كقاع ةمف كا (0.1M)رت المحاليؿ ضضّ حدُ 
إذ  .pH7عن  القيمة المطمكبة كىي صباغال الة الحامضية للأ (9)ىذه المحاليؿ لضبط تستعمؿأك

لمكاشؼ كألإيميف لحيف ألحصكؿ تضـّ عمميان إضافة حجكـ مختمفة مف محمكؿ كاربكنات ألصك يكـ 
ؿ  Na2CO3عمى أل الة ألحامضية ألمطمكبة لأفضّ ألمتكقضّع ىك أفضّ قسمان مف ممح ألكاربكنات  يتحكضّ

بذلؾ يتكلضّ  مزيج  .مع محمكؿ ألكاشؼ HClإلى حامض ألكاربكنيؾ كذلؾ بسبب كجك  حامض 
  .ط أل الة ألحامضيةمف حامض ألكاربكنيؾ ألضعيؼ مع ممحو كألضّذم يعمؿ كمحمكؿ منظضّـ لضب

  
: ت ضير الأصبسغ  - ا

مف الكاشؼ  سبةكذلؾ بخمط كميات منا ،عن  الظركؼ المثمى كافة رت الأصباغحدُضضّ 
10)مف  (ml 0.2)كالقاع ة مع 

-3
 M) الذم  ،(2)ككما مبيف في الج كؿ ،مف قاع ة شيؼ

كافة قي   ال راسة يمينات ة مف مفاعمة الإلى النيائية لأصباغ الآزك الناتجالظركؼ المثح يكضضّ 
كعن   الة حامضية  مـْ  (20)حامض السمفانيميؾ المؤزكت كب رجة حرارة ؿ الصك يكـ مع ممح

pH7. ممح أل ايازكنيكـ في  رجات ألحرارة  (1)كمف ألج ير ذكرهدُ ىنا أنضّودُ بسبب ع ـ إستقرارية

CH N

HO

OH 

 
 

بني  اكف 

 
2,4-dihydroxy 
benzylidene 

aniline 

 
 

DHBA 

 
 
1. 

CH N

HO

OH

HO

 

 
 

بني 

 
2,4-dihydroxy 
benzylidene-o-

hydroxy 
aniline 

 
 

DHB-o-HA 

 
 
  2.    

CH N

HO

OH

H2N

 

 
 

رما م 

 
2,4-dihydroxy 
benzylidene-o-
amino aniline 

 
 

DHB-o-AA 

 
 
3. 
 

CH N

HO

OH

H3C

 

 
 

بني 

 
2,4-dihydroxy 
benzylidene-o-
methyl aniline 

 
 

DHB-o-MA 

 
 
4. 
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نات ألثلاثة لمقاع ة كألكاشؼ كألص ،(مـْ  5<)ألعالية  بغة ثضـّ يكضع بع  ذلؾ فإنضّودُ يتـ خمط ألمككضّ
. لمدُختارةاألمزيج في حمضّاـ مائي مدُثبضّت مضّسبقان عن  أل رجة ألحرارية 

 
   سمضغيّ وعند دالة  مـْ  (20)  بدرجة  رار  نة رسفيّ لمترويّ ألآزو ألنهسئية لأصبسغ أ ثلىالممُ  لظروفأ: (2)لجدول ا

pH7 .
 
 :لدراسة ال رريةا -ج

دـُ ألمذككرة أعلاه في كؿضّ مرضّة عن   رجة ألمحاليؿ خميط أ تثببُّ  ختارة كضمف ألم ل لحرارة ال

كما  كمحاليؿ الأصباغ كفؽ أفضؿ تسمسؿ إضافة حدُضضّرت إذ  .مـْ  (10-50)بيف  ألمحصكر
. (2)لج كؿ في أ حمكضضّ 

كلغاية ليا كؿ مكجي نة حركيان عن  أفضؿ طت متابعة إمتصاصية كؿ صبغة متككضّ تضـّ 
بضّقت المعا لة الحركية لتفاعؿ طدُ  .(maxλ)لح  الأقصى ىاء التفاعؿ أك كصكؿ قيمتيا إلى أإنت

متغيرات  إلىضافة إ (t1/2)لنصؼ كعمر أ ،(k) كتـ حساب كؿ مف ثابت السرعة ،الرتبة الأكلى
. التنشيط الأخرل

 
لأجهز  المستخدمة أ

. CE 1011/1000مك يؿ Cecil صنع شركة ارم المسلفكتكمترم احا جياز المطياؼ ا (1
قيست جميع المحاليؿ ض  المحمكؿ . 3سـ 3x1x1خلايا ككارتز ذات أبعا   استخ متكما 

. الصكرم بع  تثبيت  رجات الحرارة في مسعر حرارم
لمسيطرة  (Searle)صنع شركة  (Memmert)نكع  (L 200)ستعمؿ حماـ مائي مك يؿ أ (2

 .مـْ  (50 ،40 ،30 ،20 ،10) رجات حرارة المحاليؿ عمى 

رمز ألمررا أفضل تسلسل إضسفة  (.nm)أفضل طول موجغ 

 
430 

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

-3
M (Reagent)+ 

0.2ml of 10
-3

M (DHBA). 

 
DHBA 

 
422 

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

-3
M (DHB-o-HA)+ 

2.0 ml of 10
-3

M (Reagent). 

 
DHB-o-HA 

 
430 

0.2 ml of 10
-3

M (DHB-o-AA)+ 
2.0 ml of 10

-3
M (Reagent)+ 

0.5 ml of 0.1M (Na2CO3). 

 
DHB-o-AA 

 
422 

2.0 ml of 10
-3

M (Reagent)+ 
0.5 ml of 0.1M (Na2CO3)+ 

0.2 ml of 10
-3

M (DHB-o-MA) 

 
DHB-o-MA 
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 .(Philips)صنع شركة  (PW-9421)مك يؿ  pH-meterقياس أل الة ألحامضية جياز  (3
أل الة ألحامضية للأصباغ كافة عن   لِضبط( بألإستعانة بكاربكنات ألصك يكـ)أدُستخ ـ 

pH7. 

 
 لمنسقنةأ و لنتسئج ا
المشتممة عمى حجـ ك صباغ الآزكمثمى لتككيف ااؿظركؼ اؿإعتم  الباحث عمى أفضؿ 

ككما  صبغةلؿ (λmax)أفضؿ طكؿ مكجي كعن   ،تسمسؿ الإضافة ،تركيز القاع ة ،الكاشؼ
لصبغة الآزك كالمرئية أف طيؼ الأشعة فكؽ البنفسجية  فييانا ذ أك ضّ إ .(12)مذككر ب راستنا السابقة

صك يكـ ممح اؿ مع كاشؼ (1)نة في الج كؿ المتككنة مف تفاعؿ كؿ مف قاع ة شيؼ المبيضّ 
 الج كؿ فيككما بيضّنا ذلؾ  ،maxλظير حزـ طيفية عن  قيمة أ ق لحامض السمفانيميؾ المؤزكت 

كعميوِ  .المكا  المتفاعمة ك ىذه النتائج تؤك  ع ـ كجك  ت اخلات طيفية بيف أصباغ الآزك. (2)
ة في متابعة عمى نمكذج معا لة ألمرتبة ألأكلى ألحركيالطيفية الحركية فق  إستن ت ىذه ال راسة 

  (100)الأصباغ إلى زمف تجاكز امتصاصيةمتابعة  كذلؾ مف خلاؿ ،تككيف أصباغ الآزك
. (1) كالشكؿ ،(3)ككما مكضح بالج كؿ  . قيقة

 
دقيقة عند درجة   (120)مقسبل زمن   DHB-o-AAألصبتة ألمنتقة من امتصسصيةمتسبعة : (3)الجدول 

 λmax = 430 nm.مْ   و (10)  رار 

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

0 0 0.942 1 0 

5 0.071 0.871 1.082 0.078 

10 0.147 0.795 1.185 0.17 

15 0.176 0.766 1.23 0.207 

20 0.177 0.756 1.231 0.208 

25 0.278 0.664 1.419 0.35 

30 0.323 0.619 1.522 0.42 

35 0.365 0.577 1.633 0.49 

40 0.404 0.538 1.751 0.56 

45 0.44 0.502 1.877 0.629 

50 0.474 0.468 2.013 0.7 

55 0.506 0.436 2.161 0.77 

60 0.535 0..407 2.315 0.839 

65 0.563 0.379 2.486 0.911 

70 0.588 0.354 2.661 0.979 

75 0.612 0.33 2.855 1.049 

80 0.635 0.307 3.068 1.121 

85 0.655 0.287 3.282 1.189 
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 ررية إمتصسص تروين أصبسغ ألآزو ألمنتقة من مفسعلة معوضست أورثو لقواعد نيف ألم ضر  : (1)ألنرل 
. pH7و  مْ  (10)مع ملح ألصوديوم ل سمض ألسلفسنيليك ألمؤزوت عند 

 
ألأصباغ ألناتجة مف ألتفاعؿ  كجك  علاقة طر ية بيف إمتصاصيات( 1)ألشكؿ  يكضح         
 قيقة   (80)بع  مركر  كما يدُمحظ حصكؿ زيا ة مفاجئة بألإمتصاصيات ألمذككرة .مع ألزمف

ك بع  مركر   DHBA، DHB-o-MA، DHB-o-AAعمى تككيف ألأصباغ ألمشتقة مف 
كمف ثضـّ كصكؿ ألإمتصاص إلى  ،DHB-o-HA قيقة عمى تككيف ألصبغة ألمشتقة مف   (50)

نتياء ألتفاعؿؿحالة ألإستقرار  ف ألصبغة كا  يؤثر عمى قيـ  لا كالأخير .ربما ق  يعك  لإكتماؿ تككضّ
(λmax )نة بع  ىذه ألأزماف كىذا مايؤكضّ ه قيـ أنصاؼ  ،كذلؾ لإنتياء ألتفاعؿ ،للأصباغ ألمتككضّ

س ألطريقة تمضّت متابعة إمتصاصية تككيف بنؼ .(a()2-5)الأشكاؿ نة في أعمار تفاعلاتيا ألمبيضّ 
 .ـo( 50 ،40 ،30 ،20)مختمفة ألأصباغ قي  ألبحث كافة كعن   رجات حرارية أخرل 

كعن   .إستعممنا في ىذه ال راسة الطريقة التكاممية في متابعة حركية تفاعلات الأصباغ
: كافضّةستحصمة لـألنتائج الحركية أعمى ألآتية تطبيؽ معا لة الرتبة الأكلى الكاذبة 

90 0.689 0.253 3.723 1.315 

95 0.693 0.249 3.783 1.331 

100 0.942 0 ∞  

105 0.922    

110 0.919    

115 0.917    

120 0.916    

DHB-o-HA

at

T=283K,pH=7,

λmax=422nm.
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ln {A∞ / (A∞ - At  )} = k1. t   -------------------------------------(1) 

حصمنا عمى خطكط مستقيمة ( بأل قيقة)بيانيان مقابؿ ألزمف  ln {A∞ / (A∞-At)}كذلؾ برسـ 
R)كبقيـ عن  أل رجات ألحرارية كافضّة  ة جيضّ 

2
ذات إنح ارات ( 0.998 – 0.843)محصكرة بيف  (

ت ؿ الأخيرة عمى أف تفاعؿ تككيف الأصباغ ىك مف  ،تفاعلاتيا( k)اكية إلى ثكابت سرع مدُس
 ،كمنيا تـ حساب ثكابت سرع ألأصباغ ألمتكضّكنة كافة .الرتبة الأكلى الكاذبة نسبةن إلى ألإيمينات

ألتي  (t1/2) أعمارىا كألتي مكضّنتنا مف حساب قيـ أنصاؼ ،كعن  أل رجات ألحرارية ألم ركسة
.  قيقة( (14.8-51.7كانت محصكرة بيف ك ،سبت مف ألمعا لة ألثانية ألآتيةحدُ 

t1/2 = ln2 / k1  -------------------------------------(2) 
دـُ  .سابقة حكؿ حركية تفاعؿ تككيف الأصباغ (4,5)جاءت ىذه النتائج مطابقة ل راسات بضّيف ككما 

. (a) (2 - 5)في الأشكاؿ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
  :(2) نرللا

 pH7عند   DHBAلمنتقة منأغة اللص( دقيقة)لزمن أمقسبل  ln {A∞ / (A∞-At)}لعلاقة بين أ - أ
 .بدرجست  رارية مختلفة

Tضد  ln kعلاقة  - ا
 pH7.عند DHBAلمنتقة من زو ألآألصبتة  1-
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: (3) لنرلا

 pH7عند   DHB-o-HAللصبتة ألمنتقة من( دقيقة)مقسبل ألزمن  ln {A∞ / (A∞-At)}ألعلاقة بين  - أ
 .بدرجست  رارية مختلفة

Tضد  ln kعلاقة  - ا
 pH7.عند  DHB-o-HA لصبتة ألآزو ألمنتقة من 1-
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 (4) ألنرل 

 pH7عند   DHB-o-AAللصبتة ألمنتقة من( دقيقة)مقسبل ألزمن  ln {A∞ / (A∞-At)}ألعلاقة بين  - أ
 .رجست  رارية مختلفةبد

Tضد  ln kعلاقة  - ا
 pH7.عند  DHB-o-AA لصبتة ألآزو ألمنتقة من 1-
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 (5) ألنرل 

 pH7عند   DHB-o-MAللصبتة ألمنتقة من( دقيقة)مقسبل ألزمن  ln {A∞ / (A∞-At)}ألعلاقة بين  - أ
 .بدرجست  رارية مختلفة

Tضد  ln kعلاقة  - ا
 pH7.عند  DHB-o-MAبتة ألآزو ألمنتقة من لص 1-

ق عن  تطبيؽ معا لة آرىينيكس ألحركية بصيغتيا أفضّ  (b) (2 – 5)الأشكاؿ يتبيضّف مف          
: ألآتية ألتكاممية
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-------------------------------------(3) ln k = ln A – Ea / RT   
T)ة ألمطمؽ ات ألحرارةػمقابؿ مقمكب  رج ln kكذلؾ برسـ 

تـ ألحصكؿ عمى خطكط مستقيمة ( 1-
R) ة كبقيـ جيضّ 

بزيا ة  رجة ألحرارة  قدُ ي ؿ ألأخير عمى أفضّ  .(0.907-0.980)محصكرة بيف ( 2
كألذم يؤ م حتمان إلى نقصاف أنصاؼ  ،كافة ألأصباغ ألم ركسةؿيز ا  ثابت سرعة ألتفاعؿ 

سية لممقاطع المستحصمة مف مف أخذ ال كاؿ الأ( A)إذ حدُسبت قيـ عكامؿ التر    .أعمارىا
كحدُسبت طاقات تنشيطيا  ،(0.4426-2.1656)ككانت محصكرة بيف  ،الأشكاؿ المذككرة أعلاه

(Ea ) مف حاصؿ ضرب القيـ السالبة لإنح اراتيا(-slopes ) في قيمة ثابت الغاز(R)،  فكانت
نا مف الأشكاؿ نا تمؾضّ ىذا بالإضافة الى أفضّ  .1-مكؿ.كيمكجكؿ( 16.8275-21.525)محصكرة بيف 

المذككرة تكضّان حساب المتغيرضّات الحركية لتنشيط تككيف الأصباغ كافة قي  البحث كعن  ال رجات 
: مف ألمعا لات ألحركية ألآتية pH7 عن   الة حامضية  كالحرارية الم ركسة كافة 

ΔH
*
 = Ea – RT -------------------------------------(4) 

∆S
* 
= R { ln A – ln

 
(K T / h ) – 1 } -------------(5) 

∆G
* 
= ∆H

* 
- T∆S

*  
----------------------------------(6) 

1.38x10)ف كقيمتو ثابت بكلتزما( K) ؿػمثضّ ػدُ إذ ت       
-23

J.K
-1)، (h ) تدُمثضّؿ ثابت بلانؾ كقيمتو

(6.6262x10
-34

J.s)، كيف بيضّف أعمى إمتصاصيات لتؾالذم مدُ ( 4)عمى الج كؿ  لذلؾ حصمنا
كأنصاؼ  ،(k)كثكابت سرع تككينيا  ،(∞t)كأزماف إنتياء تككينيا  ،(∞A)الأصباغ الم ركسة 

. (t1/2)أعمارىا 
  :-لآتيةأ  (13,14) لمراحؿأإفضّ تفاعؿ تككيف ألصبغة يح ث كفؽ        

ؿ ممح الصك يكـ لحامض السمفانيميؾ إلى حامض السمفانيميؾ المؤزكت كفؽ المعا لة تحكضّ  .1
  :-الآتية

 
 
 
 
حامض السمفانيميؾ المؤزكت مع المركبات قي  ال راسة ككما ( Coupling)قتراف إتفاعؿ  .2

  :-يأتي
 
 
  

 
(para) مجمكعة الآزك تقترف في المكقع بارا لاحظ أفضّ إذ مدُ 

بالنسبة إلى المجمكعة  (14) 
في المكقع  فينالؾ احتمالية ارتباط مجمكعة الآزك ،كفي حالة إشغاؿ المكقع المذككر ،الفينكلية

 .، كب رجة أقؿ(ortho)كرثك أ

SO3H

N2Cl

CHO

OH

HO
HO

CHO

OH

+

SO3 H + HClN N

........................(8) 

....................(7) 

SO3Na

+ NaNO2 + 3HCl

NH2

SO3H

+ 2NaCl + 2H2O
0 5 

o
C

N2Cl
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ثوابت سرع تروين أصبسغ ألآزو رسفة قيد ألب ث مع متتيرات تننيطهس عند درجست  رارية : (4)ألجدول 
. مختلفة

 

∆G
* 

(KJ.mol.
-1

) 

 

∆S
*

 

(J.mol
-1

.k
-1

) 

 

∆H
* 

(KJ.mol.
-1

) 

طسقة التننيط 
Ea 

(KJ.mol.
-1

) 

عسمل التردد 
A 

(sec.
-1

) 

عمر 
النصف 

(t1/2) 

(sec.
-1

) 

ثسبت 
السرعة 

k 

(min.
-1

) 

 

A∞ 

 

t∞ 

(min.) 

درجة 
ال رار  

(K )

رمز 
ألمررا 

+88.999 -255.256 +16.761  

+19.1139 
 

+0.7436 
51.7 0.0134 0.681 100 283 

DHBA 
+91.553 -255.545 +16.678 37.1 0.0187 0.631 75 293 

+94.109 -255.824 +16.595 28.9 0.0240 0.582 60 303 

+96.669 -256.094 +16.512 23.8 0.0291 0.533 50 313 

+99.232 -256.356 +16.429 20.5 0.0339 0.484 45 323 

+87.931 -249.897 +14.475 
 

+16.8275 
 

+0.4426 
31.8 0.0218 0.979 65 283 

 
DHB-o-HA 

+90.528 -250.186 +14.392 25.7 0.0270 0.923 60 293 

+93.128 -250.463 +14.308 20.4 0.0340 0.856 40 303 

+95.731 -250.737 +14.225 15.7 0.0440 0.801 35 313 

+98.336 -250.995 +14.142 14.8 0.0470 0.744 30 323 

+88.893 -246.363 +19.172 
 

+21.5250 
 

+2.1656 

 

49.2 0.0141 0.942 100 283 

DHB-o-AA 

+91.358 -246.651 +19.089 34.0 0.0204 0.897 70 293 

+93.826 -246.930 +19.006 25.8 0.0269 0.871 55 303 

+96.296 -247.200 +18.923 20.8 0.0334 0.843 45 313 

+98.770 -247.462 +18.840 17.2 0.0402 0.816 35 323 

+88.326 -259.563 +17.605 
 

+19.9578 

 

 
 

 

+1.4157 41.8 0.0166 0.791 95 283 

DHB-o-MA 

| 
+90.826 

-259.852 +17.522 26.4 0.0263 0.547 70 293 

+93.329 -260.131 +17.439 19.5 0.0356 0.600 85 303 
+95.836 -260.401 +17.356 17.3 0.0400 0.611 80 313 

+98.344 -260.662 +17.272 15.5 0.0447 0.639 75 323 

 
 :يأتي ف مايدُبيضّ ( 4)لج كؿ ا

كتز ا   ،إف ثكابت سرع تككيف الأصباغ كافة قي  ال راسة ىي مف الرتبة الاكلى الكاذبة (1
. ـo(283-323)يا   رجات الحرارة في الم ل المحصكر بيف بإز

. (15)ىذه الزيا ة كانت متطابقة مع  راسات حركية لتفاعلات مختمفة في الأ بضّيات
 الإيمينيضّة كافة عن  أم  رجة حرارية تبيضّف بأفضّ  عن  مقارنة ثكابت سرع تككيف الأصباغ (2

-DHB-o-HA،DHB-o-AA،(DHB-o)الأصباغ المشتقة مف الإيمينات المعكضة 

MA أسرع مف الصبغة المشتقة مف الإيميف غير المعكض(DHAB)،  ككانت كفؽ
         DHB-o-HA > DHB-o-MA > DHB-o-AA > DHAB   :التسمسؿ الآتي

دـُ  كىذا ي ؿبُّ عمى أفضّ  في المكقع أكرثك ( لأميفكأ ،كألمثيؿ ،ألياي رككسيؿ)ضة عكضّ المجاميع ال
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عمى  ،pH7تزي  مف سرع تفاعلات أصباغيا المتككنضّة عن  مختمؼ ال رجات الحرارية كعن  
 إفضّ  .كالتي كانت ذات تسمسؿ معاكس بالضبط ،(t1/2)العكس بالضبط مف أنصاؼ أعمارىا 

ل تأثيريف ألأكؿ ىك حثضّي بسبب قابميضّة أل فع ألإلكتركني في ىذا ألتسمسؿ ق  يعك  إؿألسبب 
فضلان  ،كألثاني ىك ألتأثير ألفراغي ألذم يدُمكف أف تدُح ثودُ ىذه ألمجاميع ،لمجاميع ألمعكضّضةؿ

إفضّ ىذه ألعكامؿ . عف قابميضّة مجاميع ألياي رككسيؿ كألأميف عمى تككيف أكاصر ىاي ركجينية
ز إح اىما ألأخرل أك تدُعاكس إح اىما ألأخرل يدُمكنيا أف تدُؤثضّر بصكرة مجتمعة  ،بحيث تعزضّ

فضّ مدُحصمة ىذه ألتأثيرات ىك مانتج عنو تأثير ألسرعة ألمذككر أعلاه إذ لـ يدُمحظ نمط . كا 
  .كما لك كاف منفر ان معيضّف تتغيضّر فيو سرعة ألتفاعؿ تبعان لأم نكع منيا 

ΔH)بحث كانت قيـ إنثالبيات تنشيط تككيف الأصباغ كافة قي  اؿ (3
عن  ال رجات الحرارية  ،(*

ىك ماص   لالة عمى اف تفاعؿ تككيف المعق  المنشط لمتفاعؿ ،جبةالخمسة الم ركسة مك
جاءت ىذه ال راسة  .كيككف تأثرىا مح ك  ضمف ألم ل ألم ركس مف  رجة ألحرارة ،لمحرارة

. سابقة( 17-16)متفقة مع  راسات حركية
ΔS)ت ؿ قيـ  (4

المعق ات  ال رجات الحرارية الم ركسة عمى أف السالبة عن  مختمؼ( *
 كيككف تأثضّرىا قميؿ ج ان  ،المتفاعمة المكا المتككنة كافة ىي أكثر إنتظامان مف  المنشطة

 .ارةبزيا ة  رجة الحر

ΔG) لضّت قيـ  (5
ف تفاعؿ تككيف المكجبة عن  ال رجات الحرارية الخمسة الم ركسة عمى أ( *

. مىك غير تمقائ المعق ات المنشطة
 

لاستنتسجست ا
تعتم  قيـ ثكابت سرع تككيف الأصباغ كافة المشتقة مف الإيميف غير المعضّكض كالإيمينات  (1

عامؿ الأعاقة الفراغية  كعمى ،الأخرل المعكضة بالمكقع أكرثك عمى نكع المعكض الثلاثة
 .الى ق رة المجاميع عمى تككيف اكاصر ىي ركجينية بالإضافةىذا  ،كقكة  فع الألكتركنات

كانت قيـ أنصاؼ أعمار تفاعلات تككيف الأصباغ الم ركسة بالضبط معاكسة لقيـ ثكابت  (2
ىذا ي ؿضّ عمى أفضّ ألتفاعؿ ألأسرع يكتمؿ بزمف  .المكضحة في الفقرة السابقة ،ككينيات سرع
  .أقؿ

ΔE  تتناسب قيـ متغيرات التنشيط (3
*
)، ΔH

للأصباغ المتككنة كافة عكسيان مع ثكابت ( *
 .تككينيا سرع

ΔS)تدُعزل قيـ  (4
السالبة إلى إشتراؾ جزيئات الماء أك الإيثانكؿ في الخطكة المح  ضّة لسرع ( *

كىذا بالإضافة إلى تككيف المعق   ،تككيف الأصباغ الم ركسة عن  ال رجات الحرارية الخمسة
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مع القيـ  (18,19)جاء السبب الأخير متفضّقان  .المنشضّط كسرعاف تحكيمودُ إلى الصبغة المتميضّئة
ΔS)ػػ السالبة ؿ

. (4)المكجك ة في الج كؿ ( *
كىذا الكلاـ ينسجـ مع  .تز ا  ثكابت سرع تككيف الأصباغ الم ركسة بإز يا   رجات الحرارة (5

. ((15,19الع ي  مف التفاعلات الحركية
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