
 

1 

    2011لسنة ، (3العدد ) ،(24المجلد ) -مجلة التربية والعلم    

  

للأحماض الاوكزيمية والفينولية  دراسة مقارنة لبعض قيم ثوابت التأين
 المشتقة من المركبات الكاربونيلية الاروماتية والاليفاتية

 
 الزبيدي الإلهمأثر عبد                           عادل سعيد عزوز 

 كلية التربية /قسم الكيمياء 
 جامعة الموصل 

 
 القبول  الاستلام

01  /11  /2009 27  /06  /2010 

 
Abstract 

The project includes on the determination of ionization constants kn 
for thirteen acidic new imines as derived form aliphatic and aromatic 
ketones with different aldehydes, where n is the number of acid. These 
acids contain acid groups in a forms of oxime, phenol or their mixture. 
The study led to a comparison of ionization constants for the acidic 
similar compounds in a forms of oximes and phenols. 

A simple, rapid and precise conductivity method is used for the 
determination of ionization constants for acids. Generally, the values of 
ionization constants for acids under study are found to depend mainly on 
the following factors:-  

The structure of acid, the ambient temperature and the nature of inter 
or intra molecular hydrogen bonding in acids under study. 

 
 خلاصة

اً ايمثنيمماً جد ممداً امضمم لثلااممة ى ممر   ومقارنتهمما nKالبحممع ىلممي تعثممث  اواأمم  التمم     ضممم ت
هممو رقممم الحممامي  تحممو  همم    n الدها ممدات  ثممع وم  كثتونات اليفاتية واروماتيممة ملتلفممة  اً م تق

كمممما اجر ممم  مقارنمممة  الحمموامي ىلمممي م مممامي   امضمممية فمممل تركثمممم الفثنمممو  وا وكممم  م وم   ثهمممما
   أ  الت    المركبات المت اأهة سواءاً كان  اوك  مية او فثنولية م  بعضهااوا 

اواأممم   قممميم تقمممد ر دقيقمممة فممملوهمممل بسممميرة ة سمممر عة و اسمممتعمل  قر قمممة التوصمممثل الكهربممما ل 
 -:هل ىلي ىدد م  العوامل أساسلب كل  معتمدةقيم ه   ال كان     ب كل ىامللأ ماضالت    

ضمممنية فممل  ءاً كانمم  أثنيممة اوا لهثدروجثنيممة سممو ا  الأواصممرقبيعممة و درجممة  ممرارة  ،تركثممم الحممامي
  الدراسة وامي قثدحال 
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 المقدمة

 الأواصممرممم  البمما ثث   ممو  العد ممد امتدادا لم موىممة ممم  الدراسممات التممل قممام أهمما الدراسة  ه  
لعممدد ممم   pkaفممل ا  ممماض العضممو ة، تلتهمما دراسممات الممري فممل م مما  تعثممث   (4-1)الهثدورجثنيممة

 (Imines)وبعممممي معوضمممماتها وبعممممي ا يمثنممممات  (7-5)ممممماض العضممممو ة مثممممل البن الممممدوك  ما  
فضمملا ىممم   ألمممري ال د مممدة ممم  مركبمممات متعممددة  DiBenzamide(8)ومعوضمماتها والمممدا  أن امثممد 

دراسمممة الت صمممر الهثمممدروجثنل فمممل المركبمممات المحضمممرة وتممم اثر مثمممل هممم ا الت صمممر ىلمممي  امضمممية 
 المركبات 

 منهممما الم مما ت العلميمممة التمممل تلممل الحيممماة العاممممةلمممه اهميممة بال مممة فمممل  pKa قممميم ان تعثممث 
    الربية والصثد نية (9)التربيقات
العد ممد ممم  ا يمثنممات ا ليفاتيممة او ا روماتيممة وممم   )12-10)ضممثرالبمما ثث  قممامو أتحقممام لمم ل  

 ا لدها دات والكثتونات الملتلفة وبالهثئات ا وك  مية او قواىد شيف  
أتعثممث  اواأمم  التمم    لعممدد ممم  ا وك  ميممات وقواىممد شمميف الفثنوليممة الم ممتقة  (13)اً قام با ثث مؤلر  

المواصمملة الكهربا يممة   ثممع كانمم  الرر قممة ب سممتلدام قر قممة  ممم  البن وا ممل اسممثتون والممدا  مثممدون 
    لتل  المركباتسر عة وبسيرة دقيقة لتقد ر اواأ  ت    
ة ا لثممممرة وهممممو يعنممممي أتعثممممث  اواأمممم  التمممم    الحامضممممية البحممممع الحممممالل هممممو اسممممتمرار للدراسمممم 

 ،ليفاتيمممةا روماتيمممة وا  ثتونيمممةا وك  ميمممة والفثنوليمممة ال د مممدة الم مممتقة مممم  المركبمممات الكللا ممماض 
 ه   الدراسة ستفتح آفاق مستقبلية لدراسات   قة  ومقارنة المت اأهة منها

 
 العملي

وقممد  BDH و Flukaل البحممع هممل م همم ة ممم  شممركتل المسممتعملة فمم  الأوليممةالمممواد الكيمياو ممة  
  أدون تنقية تاً استعمل  مباشر 

ق ا وشلصممم  بمممالرر  14ا وك  ميمممة والفثنوليمممة برر قمممة قياسمممية اتهممما ضمممرت كافمممة ا يمثنمممات وبهثئ 
وا شممعة تحمم  الحمممراء  ،UV ا شممعة فمموق البنفسمم ية الم ممتملة ىلممي قيمماف اقيمما  (13)الفث  ا يممة

IR الي الك وفات النوعية الكيميا ية بالإضافة، ه ا ا نصهار ةودرج  
 

 المستعملة الأجهزة
مود مممل  Shimadzuفممموق البنفسممم ية انممما ل المسمممار صمممن  شمممركة  الأشمممعةجهممماط مريممما    1

Vis 1601-UV   تمممم   3سممم1×1×1 ثممع اسممتلدم  خيممه للايمما كمموارت  متنمما رة ب بعمماد
  المحالثل ضد المحلو  الصور   قياف كافة

ب سمممتلدام  SP1100مود مممل  Pye Unicamتحممم  الحممممراء صمممن  شمممركة جهممماط ا شمممعة   2
  للمواد الصلبة KBrاقراص 
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  Wissen Schaftlich Technisches   جهممممماط المواصممممملة الكهربا يمممممة مممممم  نمممممو   3
Welhim D.8120  

  الحرارة ةيم درجظل رض تن Memmert مام ما ل نو    4

  نصهار للمركبات المحضرة(  بث  التسمية والصيغ التركثبية ودرجات ا 1ال دو  )
 

 النتائج والمناقشة
 تعيين ثابت التأين:

لتعثممث  اواأمم   وهممل مهمممة سممر عة و ساسممةاسممتعمل  قر قممة التوصممثل الكهربمما ل أوصممفها 
ان قر قمممة التوصمممثل الكهربممما ل   (13-1المرقممممة ) الأ ممماضوىلمممي  قثمممد الدراسمممة الأ مممماض  تمم  

 (13)يوام ممم تعمل  سمممابقا فمممل تعثمممث  اواأممم  التممم    جثمممدة وقمممد اسممم سمممابقا همممل قر قمممة  أسممملفناوكمممما 
 ملتلفة 

 جممل كلمم   نب ممل اسممتلرال التوصممثل المكمماف  للالكترولثمم  و عبممر ىمم  التوصممثل المكمماف  
 -: م  للا  العلاقة

C

K1000
= …………….(1) 

  التوصثل المكاف  للالكترولث  ىند أ  تركث = 
K  ،التوصثل النوىل =  C العيار  )مكاف /لتر(  = التركث 
 

-Strongان هناك نوىث  م  ا لكترولثتات وهل ا لكترولثتات اممما القو ممة  كما معرو و 

Electrolytes   والتمممممل تعرمممممل لروقممممما مسمممممتقيمة ىنمممممد رسمممممم العلاقمممممة أمممممث  التوصمممممثل المكمممممماف
الضممعيفة للالكترولثتممات وىنممد درجممات  رار ممة ااأتممة ضممد ال مم ر التربيعممل للتركثمم  أو ا لكترولثتممات 

Weak-Electrolytes ىنممد نفممج درجممة الحممرارة والمم   اسممتنته العلاقممة المهمممة  تعرممل منحنيممات
ىنممد مممد اللرمموت المسممتقيمة للالكترولثتمممات القو ممة فلممي  ممد التل يمممف اللانهمما ل تعرممل ممما يسممممي 

( وممم  مقرمم  كممل oبالتوصممثل المكمماف  النهمما ل أو التوصممثل المكمماف  ىنممد التل يممف اللانهمما ل )
 -والتل منها : (2ىلي المعادلة ) با ىتمادادلة و مع

Cbo −= …………….(2) 
−+ += ooo …………….(3) 

− اك ان:
o و−

o  هممل المواصمملة ا  ونيممة المكافئممة ىنممد التل يممف اللانهمما ل للا ممونث  السممالم
  والموجم ىلي التوالل

( ىلممممي ا لكترولثتممممات القو ممممة كافممممة مثممممل ملممممح الصممممود وم للا ممممماض 2قبقمممم  المعادلممممة )
لهممما أممدرجات  oفقممد تممم  سمما   HCl, NaCl، اما بالنسبة لمممادتل (NaA)العضو ة المحضرة 
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 (13)واسممممتعمل  نفممممج القمممميم المستحصمممملة أدراسممممة م (60و 50و 40و 30و 20ملتلفممممة ) رار ممممة 
فانممه يحممدي تمم    ج  ممل فممل الممماء و مكمم   HAالحممامي الضممعيف مثممل اممما بالنسممبة لتمم    سممابقة 

 كتابة معادلة ت  نه ىلي النحو ا تل:
  HA + H2O                 H3O

+ + A-  ........ (4) 

( )−1c                           c   c  

ممم   ()ات ارهثنثوف الرر ق فل كي ية  سا  درجة تفكمم  ا لكترولثمم  وقد مهدت مقتر 
 :(31)القيم العملية والتل  صل ىلثها م  قياسات المواصلة  سم العلاقة التالية

O


= …………….(4) 

 بالعلاقة: HAو عبر ى  ااأ  الت    الستكو ومتر  لحامي 
  

 HA

AOH
K 3

1

−+

=         …………….(5) 

−


=

1

C
K

2

1                …………….(6) 
 فان ت  نه يحصل وفق المعادلة: A2Hوبنفج الرر قة لحامي انا ل الهثدروجث  

  H2A                 2H+ + A-       ........ (7) 

( )−1c             c   c  

 يعبر ىنه بالعلاقة: 2Kوك ل  فان ااأ  ت  نه 

−


=

1

C4
K

23

2 …………….(8) 

  كافة وبدرجات الحرارة اللمسة الأ ماض(  وضح قيم اواأ  ت    2ال دو  )
 

 (: التسمية والصيغ التركيبية ودرجات الانصهار للمركبات المحضرة1الجدول )
Comp. 

No. 
Structure Nomenclature 

Melting point (C) 

Lit. Pract. 

1 

 

Ethyl benzoyl acetate 

oxime 
 142-144 

2 

 

Cyclohexanone oxime-

2-one 
 140 

3 

 

Cyclohexanone oxime-

4-one 
 162-165 

O 
N O H 

P h C C H 2 C O 2 C 2 H 5 

N O H 

O 

N O H 
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4 

 

2-Hydroxy-

benzaldoxime 
63* 61 

5 

 

4-hydroxy-
benzaldoxime 

72* 94 

6 

 

3-methoxy-4-hydroxy 

benzaldoxime 
 138-140 

7 

 

2-Hydroxy-1-naphthyl 

aldoxime 
 133-140 

8 

 

Ethyl-3-phenyl-3-(2-

hydroxy iminophenyl) 

propionate 

 159-167 

9 

 

Ethyl-3-phenyl-3-(3-

hydroxy iminophenyl) 

propionate 

 81-93 

10 

 

Ethyl-3-phenyl-3-(4-

hydroxy phenyl) 

propionate 

 170-177 

11 

 

2-Hydroxy phenyl 

cyclohexaimino-4-one 
 68-70 

12 

 

3-Hydroxy phenyl 

cyclohexaimino-4-one 
 67-77 

13 

 

4-hydroxy phenyl 

cyclohexaimino-4-one 
 78-80 

 
 

O N O H 

O N 

O H 

O N 

H O 

P h C C H 2 C O 2 C 2 H 5 

N 

O H 

P h C C H 2 C O 2 C 2 H 5 

N O H 

P h C C H 2 C O 2 C 2 H 5 

N 

H O 

C H N O H 

O H 

C H N O H 

O H 

C H N O H 

O H 

O C H 3 

C H N O H 

O H 
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 (م  60-20ماض تحت الدراسة وبدرجات حرارية محصورة بين )حميتية او قواعد شيف الفينولية للأالاوكزي nKثوابت التأين (: 2جدول )

 nKثابت تأين الحامض 
9×107K 

(M) 
9×106K 

(M) 
9×105K 

(M) 
9×104K 

(M) 
9×103K 

(M) 
9×102K 

(M) 
 9×101K

(M) 
درجة 

 الحرارة م  

0.0050 0.0205 0.0045 0.0039 317.8856 255.9982 12926.3382 20 
0.0056 0.0283 0.0049 0.0046 348.0640 245.3432 15412.5115 30 
0.0107 0.0339 0.0096 0.0107 371.6456 313.9708 16344.8460 40 
0.0150 0.0636 0.0144 0.0139 399.2578 333.1312 20075.8085 50 
0.0229 0.1042 0.0198 0.0396 346.7247 397.7878 20222.5314 60 

 
9×1013K 

(M) 

9×1012K 

(M) 

9×1011K 

(M) 

9×1010K 

(M) 
9×109K 

(M) 
9×108K 

(M) 
درجة 

الحرارة 
 م  

98.4318 54.1015 71.2356 134.5978 132.5701 71.5856 20 

106.4946 69.8085 79.0978 140.5429 172.1646 90.9088 30 

 129.9809 89.7785 100.2203 185.6250 225.5118 106.3078 40 

164.0128 109.8302 132.8158 214.4328 280.3657 174.6217 50 

199.8999 137.8463 152.9997 265.6612 341.8978 252.3362 60 
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 مقارنة ثوابت التأين بين الاوكزيمات الاروماتية:
( وبتسلسممممل 1الممممواردة فممممل ال ممممدو  ) تراكثمممممهمممم   الفقممممرة ىلممممي ا وك  مممممات كات ال   مل تشمممم ا 

 ( 6-4با رقام )
وكمم  م رقممم ( يحتو ممان ىلممي اواصممر هثدروجثنيممة أثنيممة اممما بالنسممبة فلممي ا 6و 5ا وكمم  مث  )

( يحتو  ىلي اصممرة هثدروجثنيممة ضمممنية، اابتمم  دراسممات متعممددة ان نممو  ا صممرة الهثدروجثنيممة 4)
 ىلمممممممممممي ااأممممممممممم  التممممممممممم     كلممممممممممم  يعنمممممممممممل سمممممممممممهولة مقارنمممممممممممة مركبمممممممممممل  (15)لهممممممممممما تممممممممممم اثر مباشمممممممممممر

( فممممان كممممل منهمممما يحتممممو  ىلممممي 7-4اممممما ا وك  مممممات ا ربعممممة ) ،( وبثبمممموت درجممممة الحممممرارة6و 5)
لكلتمممما الم ممممموىتث   apkما فثنوليممممة وا لممممري اوك  ميممممة، نظر مممما ان قمممميم ا ممممده (OH)م ممممموىتل 

(OH) لممم ل  فمممم  الصمممعم تمثث هممما بمممالررق الم هاديمممة، (15)الفثنوليمممة وا وك  ميمممة تكمممون متقاربمممة  
أثنهممما  15وكلمم   ن الفممرق  الأ ممماضق ا لري المستعملة فل تعثث  اواأ  ت    ا التوصثلية والرر 
  apkة ( و د2.7هو اقل م  )

( سممتكون معممد  5,6لمم ل  نعتقممد ان قمميم اواأمم  التمم    المستحصمملة ىمليمما ىلممي المركبممات )
  (OH)القيمتث  للم موىتث  الفثنولية وا وك  مية م  م امي  

( هممل اىلممي ممم  قمميم اواأمم  6( نلا مما ان ااأمم  التمم     وكمم  م )2وبممالرجو  فلممي ال ممداو  )
( 6ر كم موىمممة اضمماخية فمممل اوكممم  م )م موىمممة ا  ثمم وجممود    نعتقممد ان السمممبم(5التمم     وكممم  م )

(  ان مثممل م موىممة ا  ثممر وكممما اكدتممه ا دأيممات هممل م موىممة سمما بة 5لمقارنممة ممم  ا وكمم  م )با
ىممدم  ممدوي  مماهرة الممرنث  فممل موقمم  مثتمما لمركممم  سم الت اثر الحثل لها، كمم ل   (61)للالكترونات

قمما ممم  ااأمم  المعمموض لم موىممة المعمموض ا  ثممر فممل ( ولم موىممة ا  ثممر جمماء همم ا الكمملام مراب6)
+( ا شممارة الموجبممة للقيمممة تعنممل 0.115للم موىممة الممم كورة والبال ممة ) )m(موقمم  مثتمما أ  قيمممة 

 للالكترونات ( 71)ان ه   الم موىة سا بة
( م موىمممة دافعممة للالكترونمممات فممل موقممم  بممارا  سمممم 6فمممل المركممم ) (OH)اممما م موىممة 

فممل موقمم  مثتمما تعممد سمما بة للالكترونممات  OCH)3(وان وجممود م موىممة المثثوكسممل  ت اثرها الرنثنل
 (OH)فممل موقمم  مثتمما ىلممي تمم اثر الممدف  لم موىممة  OCH)3(ان ت لممم  مماهرة السممحم لم موىممة 

تعممممل ىلمممي تقلثمممل الكثافمممة ا لكترونيمممة  مممو  م موىمممة هممم ا  مممؤد  المممي ان ال   ئمممة فمممل موقممم  بمممارا 
(CH=N-) لي ضعف اصرة والتل أدورها تعمل ى(O-H)   وه ا أدور  ادي فلي ط ممادة قيمممة ااأمم

 ( 6الت    وبالتالل ط ادة  امضية المركم )
( نلا مما ت ممابه 6( و)5( م  ااأ  الت    اوك  م رقم )4ت    اوك  م رقم )وىند مقارنة ااأ  

ثنهممما هممو ان الصيغ الكيميا ية أ  كون همم   ا وك  مممات الثلااممة مركبممات اروماتيممة الفممارق الو ثممد أ
( يحتممو  ىلممي اصممرة هثدروجثنيممة ضمممنية سداسممية ا ضمملا  والموضممحة فممل الصممي ة 4ا وكمم  م )

 ا تية:
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 ( فانهما يحتو ان ىلي اصرة هثدروجثنية أثنية 6( و)5اما ا وك  مث  )
ان قبيعة ا واصر الهثدروجثنية سواء كان  ضمممنية أو أثنيممة قممد ت ثممر أ  قممد ت  ممد أو تقلممل 

اأممم  التممم    المركبمممات وىنمممد اجمممراء المقارنمممة تحممم   مممرو  ااأتمممة  مثمممل ابممموت درجمممة الحمممرارة مممم  او 
( 4والممم  م المسممتعمل، بعبممارة الممري ان ا صممرة الهثدروجثنيممة الضمممنية الموجممودة فممل ا وكمم  م )

 ( 50و 30و 20وبدرجات  رارة ) (81)ىمل  ىلي تقلثل قيمة ااأ  الت   
 

 ماتيين المشتقين من البنزالديهايد والنفثالديهايد:مقارنة بين الاوكزيمين الارو 
( والحمماو ث  ىلممي  لقممة أو 7و 4تتضممم  همم   الفقممرة مقارنممة اوكمم  مث  اروممماتثث  با رقممام )

ال ممدو   لقتث  اروماتثث  ىلممي الترتثممم  المقارنممة ت ممر  فممل لمسممة درجممات  رار ممة الموضممحة فممل 
 تواؤهمما ىلممي اصممرة هثدروجثنيممة ضمممنية وبحلقممة ( الت ممابه الموجممود أممث  كمملا ا وكمم  مث  هممو ا 2)

 الفثنولية وكرة النتروجث  ا وك  مية    OHسداسية أث  
( وبثبمموت درجممة الحممرارة نلا مما ان 4( ممم  ا وكمم  م )7ىند مقارنة اواأ  الت    للاوك  م )

ار ة (  توضمممح ان ط مممادة اسمممتقر 4( همممو اىلممي مممم  ااأممم  التممم    للاوكمم  م )7ااأمم  التممم    للاوكممم  م )
( الموضممممح فممممل 4( بالمقارنممممة ممممم  اوكمممم  م )7ا  ممممون السممممالم النمممماته ممممم  ىمليممممة التمممم     وكمممم  م )

( هممل سممتة 4( هممل سممبعة و وكمم  م )7الملرمما ا تممل المم   يظهممر ان ا شممكا  الرنثنيممة  وكمم  م )
 :الآتية الأشكا  سم 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 ( 7اوكزيم )
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 ( 4اوكزيم )
 

رنثنيممة تعنممل ط ممادة اسممتقرار ة ا  ممون السممالم ممم  لمملا  انت ممار ال ممحنة السممالبة ان ط ممادة ا شممكا  ال 
 لدراسات سابقة فل ه ا الم ا   (16)ىلي مسا ة اكبر أ  سهولة الت     جاء ه ا الكلام مرابقا

 
  and 1,4-Cyclohexadiones 1,2:مقارنة ثوابت التأين اوكزيمات مشتقة من 

(  2فممل ال مممدو  ) ة( المموارد3و 2ااأمم  التمم     وك  مممات )ت مممل همم   الفقممرة دراسممة تعثممث  
( 3و 2ىند ا قلا  ىلي الصي ة التركثبية نلا ا انهما مت اأهث ، باستثناء ا تممواء ا وكمم  مث  )

المقارنممة و  سممابقة (31)أدراسممةىلممي اصممرة هثدروجثنيممة ضمممنية وبثنيممة ىلممي الترتثممم كممما اوضممح كلمم  
  م  مت ر  ىند ابوت درجة الحرارة وال 

(  كلمم  2( هممو اىلممي ممم  قمميم اواأمم  التمم     وكمم  م )3ااأ  التمم     وكمم  م ) ونلحا أن قيم
(  جمماءت همم   2يعنممل ان ا صممرة الهثدروجثنيممة الضمممنية تعمممل ىلممي تقلثممل ااأمم  التمم    للمركممم )

  (5)( وهو مراأق للادأيات4الدراسة مرابقة لما ورد فل اوك  م )
 

 ينزاويل اسيتيت:تعيين ثابت التأين لاوكزيم الفاتي مشتق من اثيل 
Ethyl benzoyl acetate 

ىلمممي هثمممدروجث   امضمممية   ممماو  نلحممما ان المركمممم ( 1ااأممم  التممم    لمركمممم رقمممم ) لدراسمممة
 IRاوك  ميمممة وا مممدة، كمممما اكمممدت لنممما الدراسمممات الري يمممة مممم  لممملا  قيمممف ا شمممعة تحممم  الحممممراء 

(  وضممح قمميم اواأمم  التمم    2وال ممدو  بممالرقم ) 1-سمممb(3600)ل  ممدود فمم  (OH)أوجممود م موىممة 
10(2.0222-مرلقممة أل مم   333له ا المركممم أدرجممة  av(k(وبدرجات  رار ة ملتلفة وان قيمة 

)M 5  وان ه   القيمة تمثل القيمة القصوي، وت داد الحامضية أ  ادة درجة الحرارة له ا المركم 
( نلا ممما ان قيممممة اواأممم  التممم    3-1للاوك  ممممات ا ليفاتيمممة )مقارنمممة اواأممم  التممم     وىنمممد

(  بعبممارة 3و 2( هممل اىلممي ممم  قمميم اواأمم  التمم    للمممركبث  )1أممدرجات الحممرارة اللمسممة للاوكمم  م )
الممري ان ا صممرة الهثدروجثنيممة الضمممنية السممباعية ا ضمملا  تممؤار ب ممكل فاىممل ومممؤار ىلممي قيمممة 

 الوا دة ااأ  الت    أثبوت درجة الحرارة 

+ H + 
O H 

C H N O H 
O 

C H N O H 

O 

C H N O H 

O 

C H N O H 

O 

C H N O H 

O 

C H N O H 

O 

C H N O H 



 ...للأحماض الاوكزيمية والفينولية المشتقة من المركبات  لبعض قيم ثوابت التأين ة دراسة مقارن

10 

والثرا فان ا صرة الهثدروجثنية الم كورة توا  هممرت فممل قيممف ا شممعة تحمم  الحمممراء فممل 
  1-سمb(3160)( وفل م  م البن    وبقيمة 1المركم )

 
 دراسة مقارنة بين ثوابت التأين قواعد شيف الفينولية: 

ممم  الكثتونممات ت مل ه   الدراسة مقارنة أث  سممتة مركبممات لقواىممد شمميف الفثنوليممة الم ممتقة 
ا لفاتية وا روماتية والمحضرة ممم  اوراممو ومثتمما وبممارا امثنممو فثنممو  نلا مما فممل كافممة همم   المركبممات 
ا توا ها هثدروجث  فثنوليممة و امضممية وفممل مواقمم  ملتلفممة  ايضمما لتسممهثل همم   الدراسممة ستقسممم فلممي 

 دراستث  فرىثتث  وهل كما  لل:
 

 :cyclohexandione-1,4شتقة من دراسة مقارنة قواعد شيف الفينولية الم
(  اابتممم  13-11ت مممل هممم   الفقمممرة مقارنمممة اواأممم  التمم    قواىمممد شممميف الفثنوليمممة با رقمممام )

الدراسة ا تواء المركبات الثلااة ىلي اواصر هثدروجثنية أثنية  قبممل مقارنممة اواأمم  التمم    نممري ممم  
 لفثنولية الضرور  اىراء فكرة بسيرة ى  الت اثر الكهربا ل للم موىة ا 

تممممممم اثر   همممممممما تممممممم اثر السمممممممحم ا لكترونمممممممل للاوكسممممممم ث  والمسممممممممي  (61)ان للم موىمممممممة الفثنوليمممممممة
inductive effect  وكلممم  بسمممبم الكهروسمممالبية العاليمممة لمممم رة ا وكسممم ث  بالمقارنمممة مممم  كرتممممل

ممم  الكاربون والهثدروجث  م  ت اثر الدف  ا لكترونل ل رة ا وكس ث  بسبم ا توا ها ىلي طوجث  
( 11ان المركممم ) Mesmeric or resonance effectا لكترونممات ال ثممر المت صممرة والمسمممي 

يمتلمم  م موىممة فثنوليممة  امضممية وا ممدة فممل الموقمم  اوراممو كممما اكممدت الدراسممة الري يممة ممم  لمملا  
 11Kوان قيمممة  1-سمممb(3700) هور   مة لهمم   الم موىممة فممل  ممدود  IRا شعة تح  الحمراء 

( نلا ممما او  ط مممادة ااأممم  التممم    2الفثنمممو  ا صممملل لو مممد  وبمممالرجو  فلمممي ال مممدو  )لمممه تقمممارن مممم  
للمركممم  M9-10×71.2356مرلقممة أل مم   293نممد درجممة الحممرارة ى11Kأ  ممادة درجممة الحممرارة وان 

 و 12Kنفممج الكمملام  نربممق ىنممد مقارنممة  M11-10×1.32( ممم  نفممج القيمممة للفثنممو  والبال ممة 11)
13K ( مممم  الفثنممو   للاصممة كلممم   امضممية المركبممات الفثنوليمممة 13و 12قممام )لقاىممدتل شمميف با ر

( همممل اىلمممي مممم  الفثنمممو  وكلممم  بسمممبم المممتلا  الهثئمممات التركثبيمممة كمممما موضمممح 13-11با رقمممام )
 ( وه ا امر م لو  ومتوق  1بال دو  رقم )

( خيممما أثنهمما، أثبمموت درجممة الحممرارة نلا مما ان 13-11وىنممد مقارنممة  امضممية المركبممات )
  امضية ه   المركبات ت داد وفق التسلسل ا تل:

12 < 11 < 13 
 

يحو ان ىلي م امي  فثنولية وبموقعل بارا واوراممو ىلممي الترتثممم، ىلممل  11و 13المركبث  
ىلممي نفممج الم موىممة فممل موقمم  مثتمما  نعتقممد ان ط ممادة  امضممية المممركبث   12 ممث  يحممو  المركممم 

ىلي  ممث  يحممو  للحامي  ر  ونانج ا  ون السالم( اىداد 6هل سبم ا تواؤها ىلي ) 11و 13
 ( اىداد ر  ونانج للا ون السالم 4ىلي ) 12المركم 
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 (:13-11الملررات التالية توضح اىداد الر  ونانج للمركبات )
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 (13مركب )
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 (11المركب )
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 (12المركب )
 
( هممل اكثممر منهمما 13-11ان ىممدد الر  ونممانج المحتملممة لمركبممل ) نلا مما ا شممكا  السممابقة المم كر 

( يعنممل ط ممادة فممل اسممتقرار ة ا  ممون 13و 11( ان ط ادة اىممداد الر  ونممانج لمركبممل )12فل مركم )
  (16)السالم وال   يصا به ط ادة  امضثته

 
 دراسة مقارنة قواعد شيف الفينولية المشتقة من اثيل بنزاويل استيت:

Ethyl benzoyl acetate 

مقارنمممة قواىمممد شممميف الكثتونيمممة المحضمممرة مممم  ااثمممل أن او مممل اسمممتث  مممم   فقمممرةت ممممل هممم   ال 
( 8مركبات ا مثنو فثنو  الحاو ة ىلي م امي  فثنوليممة فممل مواقمم  اوراممو ومثتمما وبممارا  ان المركممم )

  ط مممادة نلا ممما او  ط مممادة قيممممة ااأممم  التممم    ا  يمتلممم  م موىمممة فثنوليمممة وا مممدة فمممل الموقممم  اورامممو
نممد ى8K (، وان قيمممة2الحامضممية أ  ممادة درجممة الحممرارة المرلقممة كممما اوضممح كلمم  فممل جممدو  رقممم )

 وهمممل اكبمممر مممم  قيممممة الفثنمممو  والبال مممة M 9-10× 71.5856 مرلقمممة أل ممم  293درجمممة الحمممرارة 
M11-10×1.32، 10 نفمممج الكممملام  نربمممق ىنمممد مقارنمممةK9 وK( 10و 9لقاىمممدتل شممميف با رقمممام )

ممما الفثنممو  و عمم ي الفممارق فممل القمميم فلممي ا لممتلا  الواضممح فممل الهثئممة التركثبيممة كهممل اىلممي ممم  
( 8يضمما  فلممي كلمم  وجممود ا صممرة الهثدروجثنيممة الضمممنية فممل المركممم ) ( 1موضح فل ال دو  )

، ىلممي  مممث  1-سمممb(3200)والتممل اىرمم    مممة قي يممة فممل ا شممعة تحممم  الحمممراء بعممدد ممموجل 
أممث  ج  ئممات الفثنممو   بالت كثممد ان ت ثممر نممو  ا صممرة الهثدروجثنيممة وجممود اصممرة هثدروجثنيممة أثنيممة 
  ؤار ىلي ااأ  ت    الحامي 

( 2( خيممما أثنهمما وبممالرجو  فلممي ال ممدو  )10-8وىنممد مقارنممة قمميم اواأمم  التمم    للا ممماض )
نلا مما ان تسلسممل اطديمماد اواأمم  التمم    للمركبممات الثلااممة وبثبمموت درجممة الحممرارة والمم   يلضمم  فلممي 

 تسلسل ا تل:ال 
8 < 10 < 9 
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، خيكممممون 293اممممما فممممل درجممممة الحممممرارة  323و 313و 303فممممل درجممممات الحممممرارة ا ربعممممة 
 التسلسل ا تل:

8 < 9 < 10 

 :كالآتليكون التسلسل  333وىند درجة  رارة 
9 < 8 < 10 

 :الآتية الأسبا نعتقد ان ا لتلافات الواضحة بقيم اواأ  الت    فلي 
( مممم  وجمممود اصمممرة هثدروجثنيمممة أثنيمممة فمممل 8يمممة ضممممنية وبالمركمممم )وجمممود اصمممرة هثدروجثن .1

 (31)تحمم  الحمممراء أدراسممة الأشممعة أقيمما ( وكممما مثبمم  كلمم  فممل قياسممات 10و 9 امضل )
 سابقة 

الفثنولية  ثع تعد الم موىة فل ممموقعل اوراممو وبممارا  (OH)لم موىة  (61)الت اثر الكهربا ل .2
سمما بة للالكترونممات فممل موقمم  مثتمما  انممما  ؤكممد دافعممة للالكترونممات أثنممما تسممل  كم موىممة 

+( 0.121فل موقعل مثتا وبممارا وبقمميم ) (OH)لم موىة  ()كل  هل قيم ااأ  المعوض 
المعممموض تعنمممل ان هممم    ( ىلمممي الترتثمممم  بعبمممارة المممري ا شمممارة الموجبمممة لثاأممم -0.37و)

وىمممة فمممل للالكترونمممات وبممم ل  أت لمممم تممم اثر السمممحم فمممل مثمممل هممم   الم م المعممموض سممما م
( 10و 8) ( والسبم فل ط ادة  امضية المركم بالمقارنة م  مركبممات الممري 9المركم رقم )

 مرلقة  293باستثناء درجة الحرار ة 
( تعتممممد ىلممي نممو  ا صمممرة الهثدروجثنيممة، والتممم اثر 10-8للاصممة القممو  ان  امضمممية المركبممات )

 روماتية فل كافة المواق  للحلقة ا  (OH)الداف  أو السا م لم موىة 
 

 الاستنتاجات

بالهثئممممممممات الفثنوليممممممممة  (OH)( والحاو ممممممممة ىلممممممممي م ممممممممموىتث  6-4) بالأرقمممممممماما وك  مممممممممات  (1
 ،للمركممم اواأمم  التمم    (5)وا وك  ميممة فممان ااأمم  التمم    المسممتلرل لهمما يمثممل معممد  قيمتممث 

ان   apkوجممدة   2.7والسبم فل كل  لتقار  قيم اواأ  الت    وان الفرق أثنها هو اقل ممم  
( 4أممدرجات الحرار ممة اللمسممة يعمم ي فلممي وجممود اصممرة ضمممنية فممل مركممم ) akالممتلا  قمميم 

 ( 6و 5واصرة أثنية فل المركبث  )
( 6السا بة للالكترونات وفل موقمم  مثتمما فممل المركممم ) OCH)3(ان وجود م موىة ا  ثر  (2

= +0.115)m(  لحممرارة ىمل ىلي ط ادة ااأ  الت    للمركممم الممم كور وفممل كافممة درجممات ا
 (  ىلما ان ا تواء كلا المركبث  ىلي اواصر هثدروجثنية أثنية 5وبالمقارنة م  مركم )

( شممرت ابمموت درجممة الحممرارة 7و 4ىند مقارنة اواأ  الت    للاوك  مممات ا روماتيممة با رقممام ) (3
( وبممدرجات الحممرارة 4( هممل اىلممي ممم  اواأمم  تمم    اوكمم  م )7نلا ا ان اواأ  ت    اوكمم  م )
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ة  وكلمممم  يعممممود فلممممي اسممممتقرار ة ا  ممممون السممممالم النمممماته ممممم  تمممم    ا وكمممم  م وباىممممداد اللمسمممم 
 ( 4(  وك  م )5( بالمقارنة م  اىداد ر  ونانج والبال ة )7ط  ونانج تبلغ )

هممو  cyclohexadione-1,2( والم ممتق ممم  2اكممدت الدراسممة ان قيمممة ااأمم  تمم    اوكمم  م ) (4
وىنممد اجممراء  cyclohexadione-1,4الم تق ممم   اقل م  قيمة ااأ  الت    نفج ا وك  م

مقارنمممة أثبممموت درجمممة الحمممرارة السمممبم فمممل كلممم  أوجمممود ا صمممرة الهثدروجثنيمممة الضممممنية فمممل 
( والحاو ممة ىلممي 4(  جمماء همم ا الكمملام منسمم م ممم  قيمممة ااأمم  التمم    للاوكمم  م )2ا وكمم  م )

صمممة كلممم  ان ا صمممرة (  للا6و 5نفمممج ا صمممرة الهثدروجثنيمممة وىنمممد مقارنمممة مممم  اوك  ممممل )
( تقلل م  قيمممة ااأمم  التمم    وبثبمموت درجممة 2الهثدروجثنية الضمنية الموجودة فل ا وك  م )

  (5)الحرارة
 ( والم مممممممممممممتق مممممممممممممم  1كانممممممممممممم  قممممممممممممميم اواأممممممممممممم  التممممممممممممم    للاوكممممممممممممم  م ا لفممممممممممممماتل بمممممممممممممالرقم ) (5

ethyl benzoyl acetate ( 60و 50و 40و 30و 20وبدرجات الحرارة اللمسة) م اكبممر
القمميم لثواأمم  التمم    ا وك  مممات للالممري  السممبم يعممود فلممي ان ا وكمم  م الممم كور ممم  كافممة 

الفممماتل وكلممم  لوجمممود ا صمممرة الهثدروجثنيمممة الضممممنية السمممباعية ا ضممملا  وهمممل مسمممتقرة أ  
 استقرار ة ا  ون السالم الناته م  ىملية الت    م  ا ل  أنظر ا ىتبار ىوامل الري 

أ   ethyl benzoyl acetateقواىممد شمميف الفثنوليممة الم ممتقة ممم   ىند مقارنة اواأ  الت    (6
( وفممل كافممة 8( نلا مما فثهمما ان قمميم اواأمم  التمم    المركممم )10و 9و 8المركبممات با رقممام )

(، يعمم ي السممبم فممل كلمم  الممي ان 10و 9درجات الحرار ة هممل اقممل ممم  نفممج القمميم لمركبممل )
( ىلممي  ممث  توجممد ا صممرة البثنيممة فممل 8)وجممود ا صممرة الهثدروجثنيممة الضمممنية فممل المركممم 

(  ان المممتلا  نممممو  الت صمممر الهثممممدروجثنل يعممممل ىلمممي ت ثثممممر قممميم اواأمممم  10و 9مركبمممل )
فممل ممموقعل اوراممو وبممارا أ   (OH)التمم     فضمملا ىمم  كلمم  وجممود التمم اثر الممداف  لم موىممة 

تممما فمممل موقممم  مث (OH)(، أثنمممما العكمممج وجمممود التممم اثر السممما م لم موىمممة 10و 8لمركبممل )
 ( 9ولمركم )
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