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Abstract 

The project describes the influence of five different percentages of 
ethanol in a range between (10-50)% in a mixture of ethanol-water on the 
acidity of thirteen imines as derived from N-formyl-pipyridine. These 
five percentages of ethanol-water mixtures have a clear influence on the 
values of ionization constants pKa of imines. The plot between pKa versus 
the dielectric constant (D) of the medium for imines studied, shows a 
direct or an inverse linear plots. These variations in plots were interpreted 
in terms of solvation reaction for the ionization reactions of imines in the 
media stated previously. 

  

  خلاصة
   يتضمن البحث تأثير خمسة نسب من كحول الايثانول في المـدى المحـصور بـين              

 المائي على حامضية ثلاثة عشر مركباً ايمينياً مشتقة من          -في الخليط الكحولي    )%  ٥٠–١٠(

اكدت الدراسة، ان النسب الخمسة المذكورة، لها تـأثير         .  فورمايل بايبريدين  -ن  لمركب الام ا

ضد ثابت    pKaإن رسم علاقة بين     .  المستحصلة للايمينات  pKaواضح على قيم ثوابت التأين      

، اظهر وجود علاقة خطية طردية او عكسية،         المائي –الكحولي   للوسط   )D(العزل الكهربائي   

 الأوسـاط  بدلالة التمذوب لمكونات تفاعل التأين للايمينات تحت الدراسة وفـي            والتي فسرت 

  .المذكورة سابقاً
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  المقدمة
 تأثير العديد من المذيبات المـستقطبة او غيـر المـستقطبة  علـى               )١(لاحظ الباحثون 

 نوع  )٣( تفاعل اضافة  ، في البنزين  )٢١( السلفنة ،)١(التفاعلات المتنوعة مثل تكسير المواد الدوائية     
 منـع   ، المائي في اثيل كلورو فورمايت     )٤( التحلل ، سيانو اثيلين  – بين ستايرين ورباعي     ٣ ،١

 في الاحماض الكاربوكسيلية عند استبدال المذيب من غير قطبي الى قطبي وانخفاض             )٥(التكتل
بزيادة النسبة المئوية للكحول في مـزيج     α - benzilmonoxime في مركب )٦(الحامضية

 تعتمـد علـى     ، المختلفة للأحماض  pKaان قيم    ) ٦(لاحظ الباحثون . ماء بنسب مختلفة  كحول  
  . درجة الحرارة اثناء القياس والشدة الايونية للمحلول،الهيئة التركيبية للحامض

ان مجمل هذه الدراسات المتنوعة والموضحة اعلاه شجعت الباحث على القيام بدراسة            
وعلى قيم  )%  ٥٠-١٠( الماء والمتنوعة النسب بين      –كحول  تأثير النسب المئوية لمزيجات ال    

pKa              للايمينات الاربعة عشر والتي اشتملتها هذه الدراسة وعند ثبوت درجة الحرارة والبالغة 
٢٠هذه الدراسة ستكون بداية الطريق لدراسات متنوعة اخرى وعلى مركبات ايمينية اخرى            . م

  .جديدة تُحضر مستقبلاً
  

  العملي

  BDH و   Flukaالمواد الكيمياوية المستعملة في البحث مجهزة من شركات عالمية مثل                 
  .وقد استعملت مباشرتاً من دون تنقية

 فورمايـل   -ن       حضرت كافة اوكزيمات سين وأنتي وقواعد شيف المتنوعة من مركـب          
ة مثل اطياف     شخصت المركبات بأستعمال طرق فيزيائية متنوع     . )٨،٧(بايبريدين بطريقة قياسية  

IR , UV المتنوعة والتي شـملت اسـتعمال   )٩(درجات الانصهار بالاضافة الى الكشوفاتو 
  . ثنائي نتروفنيل هيدرازين-٤ ،٢ ،كواشف كلوريد الحديديك

  

  -:المحاليل المستخدمة
١. Mلكل من   ٠,١NaOH و HClتستعمل في التسحيح المجهادي . 
٢. M 10-2     ف في مذيب كحولي مائي نـسبة كحولـه          من محاليل الاوكزيمات وقواعد شي

١٠.% 
  

  -:تعيين ثابت التأين
  )١٠(pKaتعيين ثابت التأين 

 بعد اجراء التسحيح المجهادي     pHاحتسبت كافة قيم ثابت التأين من قيم الدالة الحامضية          
  : والمدرج ادناه(Handerson-Hassellbach)وذلك من خلال معادلة 
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  لقواعدللمواد الحامضية المسححة ضد ا . ١

][A
[HA]logpHpKa -+=   … (1)  

 تركيز الحامض المتعادل وتركيز القاعـدة القرينـة         [-A] و   [HA]حيث يمثل كل من     
  .للحامض على التوالي

  
  للقواعد المسححة ضد الحامض . ٢

[B]
][BHlogpHpKa`

+

+=    … (2) 

مض القـرين    تركيز القاعدة المتعادلة وتركيز الحـا      [+BH] و   [B]حيث يمثل كل من     
  .للقاعدة على التوالي

 اعتمادا على معـادلات التـوازن       [+BH] و   [B] و   [-A] و   [HA]ويتم ايجاد كل من     
  .(PBE)البروتوني 

  
  -: المستخدمةالأجهزة

 Electrothermal melting point apparatusجهاز قياس درجة الانصهار من نوع  .١
 FTIRجهاز مطياف الاشعة تحت الحمراء الحاوي على حاسوب .٢

Spectrophotometer  صنع شركة  Bruker الالمانية موديل Tensor 27 
المطياف الفوتومتري ثنائي المسار والحاوي على حاسوب صنع شركة  جهاز .٣

(Shimadzu) اليابانية موديل (UV-1601) الذي استعمل في رسم الاطياف 
قي وفي المدى والبنزين الن%) ٩٧(الالكترونية للمحاليل بمذيبي الكحول الاثيلي 

كما استعملت اثناء قياس الاطياف الالكترونية . نانوميتر) ٨٠٠-٢٠٠(المحصور 
 ،سم) ٣ × ١ × ١( بابعاد (Matched)للمركبات قيد الدراسة خلايا كوارتز متناظرة 

 .(Blank)وقد تم القياس ضد المذيب المستعمل والذي يمثل المحلول الصوري 
  

  لتركيبية للمركبات المحضرة والصيغ االأسماء :)١(الجدول 

Comp. No. Nomenclature  Structure 

1  syn-N-formyl pipyridine aldoxime 

  

2 anti-N-formyl pipyridine aldoxime 

  

3 Pipyridine-N-formylnylidine-p-aminophenol  
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Comp. No. Nomenclature  Structure 

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 

  

10 Pipyridine-N-formylnylidine-m-toludine 

  

11 Pipyridine-N-formylnylidine-o-toludine 

  

12 Pipyridine-N-formylnylidine-p-anisidine 

  

13 Pipyridine-N-formylnylidine sulphamic acid  
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  النتائج والمناقشة
بطـرق  ) ١(  والواردة فـي الجـدول        )١١( سابقاً شُخصت جميع المركبات قيد الدراسة           

 الى الكشوفات الكيمياويـة     بالإضافة ودرجات الانصهار هذا     IR و   UVفيزيائية مثل اطياف    

 ـ       -٢,٤النوعية والمشتملة على كاشفي      ت ثنائي نترو فنيل هايدرازين وكلوريد الحديـديك وكان

  ).١(جميعها مطابقة للهيئات التركيبية الموضحة بالجدول 

  

   تغير النسبة المئوية للايثانولتأثير

اثبتت خلاصة الدراسات ان الماء افضل المذيبات المـستعملة فـي دراسـة حامـضية               

المركبات اذا كانت المركبات قابلة للذوبان في الماء، وذلك بسبب القيمة العالية لثابت العـزل               

  . وحدة ديباي٨٠ائي له والبالغة حوالي الكهرب

 وثوابـت تـأين ايونـات       pKaودرس عمليا تاثير المذيب على ثوابت تأين الاحماض         

م وغيرت نسب مكونات    ° ٢٠ ثبتت درجة الحرارة بما يعادل       .`pKaالنتريليوم لقواعد شيف    

لوف فـي   الحقيقة وكمـا مـأ    . كحول)% ٥٠-١٠(الخليط المائي الكحولي بمقدار يتراوح بين       

المراجع العلمية المختلفة ان تغير النسبة المئوية للمذيب يصاحبه تغير في قيمة ثابـت العـزل                

  .)١٢(الاخير تم استخراجه من احد الادبيات المتخصصة بالموضوع. الكهربائي للوسط

 هم ثوابـت  a,b ، هي ثابت العزل الكهربائي للوسطDحيث  ،D = ae-bT ومن العلاقة 

  .حرارة المطلقة هي درجة الTو 

  
 يوضح العلاقة الرابطة بين ثابت العزل الكهربائي للوسط الكحولي المائي ونسب مكونات :)٢(الجدول 

  .مْ ٢٠الخليط عند 
  )٢(الجدول 

  النسبة المئوية للايثانول في الخليط  ثابت العزل الكهربائي

٠  ٨٠,٣٧  

١٠  ٧٤,٦٠  

٢٠  ٦٨,٦٦  

٣٠  ٦٢,٦٣  

٤٠  ٥٦,٤٩  

٥٠  ٥٠,٣٨  

  

 للمركبات قيد الدراسة مع قيم ثابت العزل الكهربائي         `pKa او   pKaد رسم علاقة    وعن

  -:الآتية الأشكال ولمعظم المركبات سنحصل على أعلاهالموضح 
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(1)

y = 0.001x2 - 0.1026x + 13.015
R2 = 0.9587
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(2)

y = 0.0009x2 - 0.1x + 12.996
R2 = 0.9574
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  )D(ضد ثابت العزل الكهربائي   pKaيوضح العلاقة البيانية بين ): ١(الشكل 

  فورمايل بايبريدين الدوكزيم-ن- سين): ١(

  فورمايل بايبريدين الدوكزيم-ن- يانت): ٢(
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  )D( ضد ثابت العزل الكهربائي pKaيوضح العلاقة البيانية بين ): ٢(الشكل 

(3)

y = -0.0164x + 11.307
R2 = 0.9283
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(4)

y = -0.0205x + 11.208
R2 = 0.9641
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(5)

y = -0.0257x + 11.468
R2 = 0.9432
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  امينوفينول-p-فورمايلنايلدين-ن-بايبريدين): ٣(

 امينوفينول-m-فورمايلنايلدين-ن-بايبريدين): ٤(

  امينوفينول-o-نفورمايلنايلدي-ن-بايبريدين): ٥(

(6)

y = 0.0008x2 - 0.0955x + 9.3066
R2 = 0.9902
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(7)

y = -0.0084x + 5.5188
R2 = 0.9438
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(8)

y = 0.0059x + 2.4179
R2 = 0.9137
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  )D( ضد ثابت العزل الكهربائي pKaيوضح العلاقة البيانية بين ): ٣(الشكل 

  فينايلين داي امين-p-فورمايلنايلدين-ن-بايبريدين): ٦(

  فينايلين داي امين-o-فورمايلنايلدين-ن-بايبريدين): ٧(
  ين داي امينفينايل-o-نترو-p-فورمايلنايلدين-ن-بايبريدين): ٨(

(9)

y = 0.0001x2 - 0.0059x + 4.5844
R2 = 0.969

4.5

4.55

4.6

4.65

4.7

4.75

0 20 40 60 80

D

pK
a

  
  

  

  

  

  

   

  

  

  

(11)

y = -0.0018x2 + 0.1989x - 1.5738
R2 = 0.9417
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(10)

y = -0.0056x + 2.8887
R2 = 0.9816
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  )D( ضد ثابت العزل الكهربائي pKaيوضح العلاقة البيانية بين ): ٤(الشكل 

  تلودين-p-فورمايلنايلدين-ن-بايبريدين): ٩(

  تلودين-m-فورمايلنايلدين-ن-بايبريدين): ١٠(

  تلودي-o-فورمايلنايلدين-ن-بايبريدين): ١١(

(12)

y = 0.0014x2 - 0.1629x + 7.0496
R2 = 0.8263
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(13)

y = 0.0086x + 8.0784
R2 = 0.9642
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  )D( ضد ثابت العزل الكهربائي pKaقة البيانية بين يوضح العلا): ٥(الشكل 

  انيسيدين-p-فورمايلنايلدين-ن-بايبريدين): ١٢(

  فورمايلنايلدين  حامض السلفاميك-ن-بايبريدين): ١٣(

  
  -:الآتية الأمور الأشكاليتضح من 

   في القواعـد بالارقـام      `pKaو  ) ٥-٣( بالارقام   للأحماض pKaالعلاقة العكسية بين     .١

ذلك يعني ان زيادة ثابت العـزل       . ضد ثابت العزل الكهربائي   ) ١٢ و   ١١ و   ١٠ و   ٧(
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 أي زيادة الحامضية والمدعوم نظريا من قبل العلاقـة          pKaيصاحبه انخفاض في قيمة     

 :الاتية

2
21

Dr
qq

F = ........ (١) 

  :اذ ان  

  F:قوة ربط الايون الموجب والسالب في الحامض او القاعدة .  

  q1:ة الايون الموجب شحن.  

  q2:شحنة الايون السالب .  

  D:ثابت العزل الكهربائي .  

  r2:المسافة بين الايون الموجب والسالب .  

 ضد ثابت العـزل الكهربـائي       pKaوجود علاقات طردية بخط مستقيم او منحني بين          .٢

(D)    ١٣ و   ٢ و   ١( للاحماض بالارقام (  وpKa`     في القواعد بالارقام )ـ ) ٩ و   ٨  ي والذي يعن

هذا الكلام  .  والمسبب لنقصان الحامضية   pKaان زيادة ثابت العزل الكهربائي يصاحبه زيادة        

 .يتعارض تماما مع ما ورد اعلاه في الفقرة السابقة

وجود علاقتين عكسية اولا ثم طردية ثانيا منسجمة مع نتائج قاعدة شيف في المـركبين                .٣

الجرس، هذه النتيجة هـي مجمـوع       الذي يؤدي الى حصول علاقة منحني شبيه ب       ) ١٢ و   ٦(

اعطـى جـرس    ) ١١(المركـب   . من اعلاه، والتي تدعم مثل هذه النتائج      ) ١ و   ٢(النتيجتين  

  . المختلفة)١٣-١٥( ان هذه النتائج المختلفة تتفق تماما مع ما هو مثبت في الادبيات،معكوس

بعلاقة عكسية  السؤال المطروح في مثل هذه الدراسة الهامة هو لماذا تزداد الحامضية و           

   ولماذا يحصل العكس؟(D)بزيادة ثابت العزل الكهربائي 

الجواب على ذلك هو ان زيادة الحامضية في أي مركب تحت الدراسة بنقصان ثابـت                

 (Solvation)تعمل علـى تمـذوب   ) أي زيادة النسبة المئوية للكحول   ((D)العزل الكهربائي   

التمذوب يعني احاطة نواتج التفاعـل بعـدد        . علةالنواتج بدرجة اكبر من تمذوب المواد المتفا      

ذلك بسبب زيادة اسـتقرارية     . اكبر من جزيئات المذيب بالمقارنة مع جزيئات المواد المتفاعلة        

بعبارة اخـرى   . النواتج بدرجة اكبر من استقرارية المواد المتفاعلة والمسبب لزيادة الحامضية         

 والقواعد الى الاتجاه الطردي وحسب قاعدة لي        ازاحة التفاعل المتوازن لتفاعل تأين الحوامض     

  .شاتليه للتفاعلات المتوازنة

اما العلاقة الطردية والمسببة لنقصان الحامضية، فانها تفسر بشكل معاكس لما ورد توا             

  .او ازاحة تفاعل التأين المتوازن الى جهة اليسار والمسبب لنقصان الحامضية



  ...تأثير النسب المئوية لكحول الايثانول على حامضية وقاعدية الايمينات المتنوعة المشتقة من 

٤١ 

يوضـحان  ) ٤-٣(وكذلك الجـدولين  . )١٦(الادبياتان الكلام الاخير في اتفاق كامل مع        

  .امثلة نموذجية للنتائج المستحصلة

  

  الاستنتاجات
 pKaكحول علـى    )% ٥٠-١٠(        درس تأثير النسب المئوية للمذيب المحصورة بين        

apKو  ) ٥-١(للمركبات الحامضية    اسـتبدلت  . )١٢-٦(عد شـيف     لايونات النتريليوم في قوا    ′

 للخليط الاخير تم اسـتخراجه      (D)النسب المئوية المختلفة للكحول الى ثابت العزل الكهربائي         

 .)١٢(من احد الادبيات

 ومنها تم الحـصول علـى علاقتـين         (D) ضد   pKa` او   pKaرسمت علاقة بين    

، )١٢-١٠،  ٧،  ٥-٣(كسية كانت منسجمة مع المركبات بالارقام       العلاقة الع . عكسية وطردية 

العلاقـة العكـسية    ). ٩،  ٨،  ٢،  ١(اما العلاقة الطردية فكانت منسجمة مع المركبات بالارقام         

الاولى سببت زيادة حامضية المركب بنقصان ثابت العزل الكهربائي، والتـي تعنـي زيـادة               

العلاقة الطردية فتفسر بشكل معاكس لما ورد تـوا         اما  . تمذوب نواتج تفاعل التأين المتوازن    

) ١٢ و ٦(اما المـركبين  . والتي تعني زيادة تمذوب جزيئات المواد المتفاعلة في تفاعل التأين 

هـذا الكـلام    . أعلاهفقد اعطى علاقتين عكسية اولا وطردية ثانيا والتي تحقق النتائج الواردة            

  .)١٣-١٦(الأدبياتكان في اتفاق كامل مع 

  
فورمايل بايبريدين الدوكزيم عند -ن– يوضح نتائج التسحيح المجهادي العملية لمركب سين :)٣(الجدول 

  نسب كحول مختلفة

pKa  pKa ml of (0.1 M) 
NaOH 

Ethanol 
% 

١,٥ ١٠,٦٠٢ 

٢,٠ ١٠,٧٠٠ 

٢,٥ ١٠,٦٣٣ 

٣,٠ ١٠,٧٩٦ 

١٠,٦٨٠٤ 

٣,٥ ١٠,٦٤١ 

١٠ 

١,٥ ١٠,٤٧٢ 

٢,٠ ١٠,٤٩٤ 

٢,٥ ١٠,٤٨٣ 

٣,٠ ١٠,٣٩٩ 

١٠,٤٣٧٥ 

٣,٥ ١٠,٣٣٩ 

٢٠ 

٣٠ ١,٥ ١٠,٣٨٣ ١٠,٣٣٢٢ 



   ة جمال المولى  هب&عادل سعيد عزوز  

٤٢ 

٢,٠ ١٠,٣٧٧ 

٢,٥ ١٠,٣٦٤ 

٣,٠ ١٠,٣١٥ 

٣,٥ ١٠,٢٢٢ 

٠,٥ ١٠,٢٢٧ 

١,٠ ١٠,٣٨٦ 

٢,٥ ١٠,٣٨٢ 

٣,٠ ١٠,٣٤٥ 

١٠,٣١٥٧ 

٣,٥ ١٠,٢٣٩ 

٤٠ 

١٠,٢٢٧ 1.0 

١,٥ ١٠,٢٦٨ 

٢,٠ ١٠,٢٩٦ 

٢,٥ ١٠,٢٣٦ 

١٠,٢٥١٤ 

10.212 ٣,٠ 

٥٠ 

فورمايل بايبريدين الدوكزيم عند - ن– يوضح نتائج التسحيح المجهادي العملية لمركب انتي:)٤(الجدول 
  نسب كحول مختلفة

pKa  pKa ml of (0.1 M) NaOH Ethanol % 
٠,٥ ١٠,٥٢٨ 
١,٠ ١٠,٥٦٧ 
١,٥ ١٠,٥٩٥ 
٢,٠ ١٠,٥٤٩ 

١٠,٥٦٧٤ 

٢,٥ ١٠,٥٥٣ 

١٠ 

٠,٥ ١٠,٣٣٧ 
١,٠ ١٠,٣٩٧ 
١,٥ ١٠,٣٧٤ 
٢,٠ ١٠,٣٥٠ 

١٠,٣٥٢٤ 

٢,٥ ١٠,٣٠٤ 

٢٠ 

٠,٥ ١٠,٣٤٢ 
١,٠ ١٠,٣٧٨ 
٢,٠ ١٠,٢٨٦ 
٢,٥ ١٠,٢٤٥ 

١٠,٢٨٥١ 

٣,٠ ١٠,١٧٥ 

٣٠ 

٠,٥ ١٠,٣٥٢ 
٢,٠ ١٠,٣٣٠ 
٢,٥ ١٠,٢٦٦ 
٣,٠ ١٠,٢١٥ 

١٠,٢٦٠٢ 

٣,٥ ١٠,١٣٨ 

٤٠ 

٥٠ ٠,٥ ١٠,٢٣٤ ١٠,٢٣٧٢ 
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١,٠ ١٠,٢٩٧ 
٢,٥ ١٠,٢٧٦ 
٣,٠ ١٠,٢٢٧ 

٣,٥ ١٠,١٥٢ 


