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  خلاصةال
ثنائي كلوروايثان او ميثـان والقطبيـة مثـل        مثل  يشتمل البحث على دراسة تأثير المذيبات غير القطبية         

ة ومحضرة من          كيتو ولثمانية اييمينات مختلفة الهيئات التركيبي اينولايثانول والاسيتون على توتومرية نوع   

ETاستعملت المتغيرات التجريبيـة  .  نفثال الدهايد مع امينات  اولية مناسبة-1-هيدروكسي-2اعلات تف
N،  µ10

-

30
cm و kcal.mole -1 )30(  ETيز بين قطبية المذيبات المستعملة وتأثيرها على ثوابـت تـوازن توتومريـة    يللتم

 تعتمد بـشكل علـى الهيئـة        ازن التوتومرية في الايمينات    على ان ثابت تو     الدراسة خلصت.  المحضرة الايمينات

دعمت النتائج الاخيرة بظهور خط مستقيم ممتاز       . يب المستعمل التركيبية أو نوع المعوض في الايميين ونوع المذ       

  .والمستحصل من تطبيق معادلة هامت والذي تم مناقشته

  
Abstract 

The study is concerned with the influence of non polar solvents as DCE and DCM 
and polar solvents as ethanol and acetone on tautomerism reaction process of type 
enol          keto in eight different imines structures prepared by the reactions of 2-
hydroxy-1-napthyl aldehyde with an appropriate primary amines. Three different 
empirical parameters for solvent polarity are used as  ET

N  , µ10
-30

cm and ET(30) 
Kcal/mole -1 , beside their influence on tautomerism process in imines under study. 
Finally , the study comes to a conclusion that the equilibrium constant value of 
tautomerism reaction is largely depend on the structure or type of substituent of 
imines and the type pf solvent used through out the study. The last is supported by 
the appearance of a very good linear plot from Hammett equation when applied to 
imines and discussed. 
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  المقدمة
 مرحلة الستينات الدراسـات     لقد شهدت 

ول الى كيتـو    مختلفة لتفاعلات توتومرية نوع اين    ال

 -2المـشتقة مـن      شـيف    1,2في عدد من قواعد   

ــسي ــات  -1-هيدروك ــد ومركب ــال الدهاي  نفث

الكاربونيل الاخرى معتمد بـذلك علـى طريقـة         

توصـلت   .لبروتـون  ل يالرنين النووي المغناطيس  

 ذرتي  ية التبادل البروتوني بين   الى استنتاج أن عمل   

 ل والناتروجين فـي   الاوكسجين في توتومر الاينو   

 الكيتو هي سريعة وتعتمد علـى درجـة         توتومر

 ـ. ع المذيب المستعمل  الحرارة ونو   دراسـة   تقام

 –  في مركب بنزلـدين    3 لدراسة التوتومرية  اخرى

دروكسي انيلين وبدالة حامضية متعادلة     و هاي اورث

 للحالة السائلة والتي    وتةعقد الاز باستعمال طريقة م  

أن هذا النوع من التفاعل باعث للحـرارة         اثبتت  

عززت هذه . -kJ.mole -1 1.1  تبلغH∆وبقيمة 

 توتومرية لنفس المركـب فـي الحالـة          دراسةب

 دراسة مقارنة لثوابت    اشتمل البحث على  . الغازية

التوازن في الحالتين السائلة والغازيـة للمركـب        

 سهولة التوتومرية للمركـب بالحالـة    اكدت والتي

  . الغازية وبالمقارنة مع الحالة السائلة

 الكاربونيلية الاحادية    المركبات أما توتومرية       

ايـدروجين مثـل مركبـات      هية على الفـا     الحاو

 ـ   بنزوين أي نوع كي   ال ول والمعـاكس   تو الـى اين

 4فقد دونت بدراسـة   . لتوتومرية المركبات اعلاه  

 5 قام بـاحثون بدراسـة     .الة السائلة سابقة وفي الح  

-β  مركبات توتومرية الكاربونيل ثنائية الكيتـون     

diKetone    اسيتون والتي اكدت مثل     مثل اسيتايل

علـى  ثابت التـوازن     ات على اعتماد  هذه الدراس 

درجة الحرارة والذي سهل حـساب المتغيـرات        

إن دراسـة   . للتفاعـل المـذكور    الثرموديناميكية

لحالة الغازيـة ذات خـصوصية      ة في ا  التوتومري

دم تــوفر المــستلزمات  وعــصعوبة القيــاسلــ

توتومرية علـى   ال 6 دراسة لك شجعت ذ. المختبرية

زوين في الحالـة الغازيـة وبطريقـة        مركبات بن 

 الكتلة والتي    مطياف جهازيوني ب تيار الا منحني ال 

توتومر الاينول اكثر تطاير من توتومر      اكدت أن   

اج المتغيـرات   الكيتو والتـي عـززت باسـتخر      

  .الثرموديناميكة للتفاعل

تأثير الدالة الحامـضية    بدراسة   7قام الباحثون     

لى توتومرية الايمينات المشتقة    جة الحرارة ع  درو

أن والتي بينت    نفثال الدهايد    -1-هايدروكسي-2

ول في الايمينـات    نسب توافر شكلي الكيتو والاين    

جـة   على الدالة الحامضية ودر    عتمدتهي متغيرة و  

  .الحرارة اثناء القياس

الدراسة التالية هي استمرار للدراسة الاخيرة وهي       

 -1،2تعنى بدراسة تأثير المذيب الغير قطبي مثل        

ثنائي كلوروايثان و ثنائي كلوروميثان او القطبـي     

مثل الايثانول والاسـيتون اضـافة الـى تـأثير          

. المعوضات على توتومرية المركبات الايمينيـة     

 وعلـى   ةيتفتح أفاق لاعمـال مـستقبل     الاخيرة قد   

  .مركبات مشابهة اخرى

  المواد المحضرة والطرق 

تعملة في البحث هي ان كافة المواد الكيمياوية المس

  .Flukaصنع شركة 

  :تحضير الايمينات وتشخيصها

-2ساسحضرت كافة الايمينات من المركب الا

Hydroxy-1-napthaldehyde   1( والمرقم (

هذه المركبات . 7ريقة قياسيةوبالاعتماد على ط

-:بين قوسين هي وفق التسلسل التالي وارقامها 
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2-Hydroxy-1-napthaldoxime (2) 
2-Hydroxy-1-napthylidene aniline (3) 
2-Hydroxy-1-napthylidene o-hydroxyaniline (4)  
2-Hydroxy-1-napthylidene m and p-hydroxyaniline (5,6)  
2-Hydroxy-1-napthylidene o and m-phenylenediamine (7,8) 
2-Hydroxy-1-napthylidene -p-phenylenediamine (9) 

  

  

شخصت كافة المركبات الواردة تـواً باسـتعمال        

 ودرجـات  UV , IRمختلفة مثـل  طرق طيفية 

  .  سابقة7الانصهار كما وضح ذلك في دراسة

  حساب ثابت التوازن لتفاعل التوتومرية

 كل تفاعل توتومرية مادة     Kلتوازن  حسب ثابت ا  

 في المـذيب     لكل مركب  UVايمينية من اطياف    

القطبي او غير القطبي وكما اشـير الـى ذلـك           

   -:سابقة من العلاقة 7بدراسة

K=Aketo/Aenol  حيث ان  

Aenol =امتصاصية الاينول  

Aketo =امتصاصية الكيتو  

  الاجهزة المستعملة

 للمركبـات    اطياف الاشعة فوق البنفـسجية     قيست

 ، DCMفي مذيبات ثنائي كلورو ميثـان       ) 9-2(

الاسيتون والايثـانول  ،DCE  ثنائي كلورو ايثان 

  -:بواسطة جهاز
Computerized UV visible 160 double 
beam recording spectrophotometer 

ضد المحلول الصوري بأستعمال خلايا مـصفرة       

 كما نضمت. 3سم3  ×1×1من السليكا ذات ابعاد 

منظم بأستعمال C 25 ْ دالمحاليل عندرجة حرارة 

  حرارة نوع 
Julabo Paratherm PT 40 PS  

  

  تأثيرالمذيب على التوتومرية

 عرف الكيميائيان تأثيرالمذيبات على التوازن 

منذ فترة طويلة وبتزامن مع اكتشاف  توتومرية 

 UV/Visbان اطياف امتصاص  كيتوانيول ، إذ

وان المذيب ) ية أو سائلةغاز(قد تتأثر بالحالة 

يحدث تغيرات في موقع وشدة وشكل حزم 

 . الامتصاص

في المذيبات الهدروكربونية تعـد التوتمريـة           

 ketoبطيئية جداً وان التوازن يكون باتجاه هيئـة         

عملياً قيـاس    فهذه الحقيقة تجعل من غير الممكن     

ثابت التوازن و قياس الفرق في الطاقة باسـتخدام         

   .8المذيباتمثل هذه 

    و هناك عـدة متغيـرات تجريبيـة لقطبيـة          
Empirical Parameters of solvent 

Polarity    و تعد هذه المتغيرات مقياساً      المذيبات

لتأثير المذيب على ثوابت التوازن و بالتالي علـى        

  .تتومرية المركبات 

 و في   )(2-9      اجريت هذه الدراسة للمركبات     

لايثانول والاسيتون و مذيبات    مذيبات قطبية مثل ا   

 و بتركيز   DCM و DCEضعيفة الاستقطاب مثل    

10-4M    25ه   و عند درجة حرارةC     و كما فـي

و قد حـسبت قـيم ثـابتي التـوازن          ) (1الشكل  

  :وفــق المعادلــة الاتيــة ) 7-3(للمركبــات 

  
                             cis –keto           enol form            trans-keto                 

  :وفق المعادلة الاتية ) 2,8,9(ثابت التوازن للمركبات    في حين حسبت قيم
 keto form             enol form                                                         
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 و من اجل ايضاح تأثير المذيب على توتومريـة         

ة دراسة ثلاث متغيرات   فقد اعتمد  )(2-9المركبات  

kcal.mole -1 , µ10 (9تجريبيـة 
-30

cm   ET
N , 

ET(30) (   اذ تمثلET
N     القيم المشتقة من الاطوال 

 فـي   UV/Visالموجية العالية لحزم امتـصاص      

ــبغة          Phenoidebetaineصــــــ

Pyridinium-N-        و يمثل الماء اعلى قيمة تبلـغ 

 في حين .  TMSلمذيب  ) 0( و اقل قيمة     (1.00)

 ET        يعبر عن انتقال الى الاطوال الموجية العالية 

اذ يعطي هـذا    ، لحزم الامتصاص لنفس الصبغة     

المتغير خصائص حساسة جدا و ممتازة لقطبيـة        

ان القيم العالية لهذا المتغير تعد مقياساً       ، المذيبات  

ــدة   ــاس بوح ــذيب و تق ــة الم ــاع قطبي لإرتف

Kcal.mole-1.  اماµ10
-30

cm   ي فيمثل عزم ثنـائ

الاستقطاب للمذيبات العضوية و التـي تتـراوح        

يبـين  ) 1(والجدول ) .Deby 5.5-0(قيمها بين 

و المتغيـرات    العلاقة بين ثابت التوازن للتتومرية    

و في ما يلي النتائج التي تـم        .  الأنفة الذكر  ةالثلاث

     الحصول عليها لكل متغير مع ثابت التوازن  
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  بت توازن التوتومرية مع المتغيرات التجربية للمذيباتالعلاقة بين ثا) 1(جدول 

EtOH Acetone DCM DCE 
In K K In K K In K K In K K  

Compound 
No. 

-0.385 0.68  -0.223 0.80  -0.430 0.65 -0.510 0.60 2 
0.314  1.37  -0.693 0.50  -0.494 0.61 -0.678  0.51 
0.350  1.42  -0.616 0.54  -0.415 0.66 -0.579 0.56 3 

0.398  1.49  0.300 1.35  -1.237 0.29 -1.108 0.33 
0.470  1.60  0.329  1.39  -1.108 0.33 -1.347 0.26 4 

-0.061 0.94  -0.544 0.58  -0.673 0.51 -0.446 0.61 
-0.010 0.99  -0.462 0.63  -0.562 0.57 -0.342 0.71 5 

0.165  1.18  -1.237 0.29  -1.078 0.34 -1.309 0.27 
0.329  1.39  -1.049 0.35  -0.867 0.42 -1.078 0.34 6 

0.285  1.33  -0.301 0.74  -0.162 0.85 -0.342 0.71 
0.357  1.43  -0.174 0.84  -0.072 0.93 -0.248 0.78 7 

-0.174 0.84  0.357 1.43  0.076 1.08 0.405 1.50 8 
-0.010  0.99  0.067  1.07  0.104  1.11 0.076 1.08 9 

0.654  0.355  0.309 0.327 ET
N  

51.9  42.2  41.3 40.7 ET(30) 

5.8  9.0  5.2  6.1 
µ(10

-30
cm) 

  

  

   على ثابت توازن التوتومرية)9-4(تأثير المعوضات للمركبات ) 2(جدول 

DCE  DCM Acetone EtOH  
K/K0  K/K0  K/K0  K/K0 

SubstituentCompound 
No  

0.568  0.540  2.700  1.087  
0.589  0.393  2.574  1.126  o-OH 4  

1.000  1.049  1.160  0.686  
1.010  1.070  1.166  0.697  m-OH 5  

0.529  0.557  0.580  0.861  
0.607  0.636  0.648  0.914  p-OH 6  

1.392  1.393  1.480  0.970  
1.392  1.409  1.555  1.007  o-NH2 7  

2.940  1.770  2.860  0.613  
2.678  1.636  2.648  0.598  m-NH2 8  

2.117  1.819  2.140  0.722  
1.928  1.681  1.981  0.697  p-NH2  9  
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 توازن التوتومرية في مذيب لتفاعلLog K2/K0  اوLog K1/K0 العلاقة بين ثابت المعوض و) 3(جدول 

  ثانوليالا

Log K2/K0  K2/K0 Log K1/K0 K1/K0  Values Substituent  No. of 
Compound 

-0.156 0.697 -0.163 0.686 0.02±0.08 m-OH 5  
-0.39 0.914  -0.064 0.861  -0.22±0.12 p-OH 6  
-0.222 0.598  -0.212  0.613  -0.09±0.05 m-NH2 8  
0.156 0.697  -0.141 0.722  -0.30±0.11  p-NH2 9  

  
Slope= -3.09077, Intercept= 0.86693 , Corr. = 0.998958, S.E= 0.0207883   

 
ETعلاقة 

Nمع ثابت التوازن    

ان اقصى قيم لثابت التـوازن      ) 2(تبين من الشكل    

 3( كما في المركبات                         مرة في الايثانول  

 DCEومرة اخرى في مـذيب      ) 7 ،   6 ،   5 ، 4،  

ومرة في الاسيتون في المركـب      ) 8(في المركب   

 من هذه النتائج التباين بشكل واضـح        ويلحظ) 2(

  .من مركب الى اخر

  علاقة عزم ثنائي الاستقطاب مع ثابت التوازن 

ابـدت  ) 3-7( ان المركبات    )3(حظ من الشكل    يل

ة قصوى لثابت التوازن في الايثـانول وهـذه         قيم

الحالة تعنـي تـوافر نـسبة الكيتـو بـالهيئتين           

)cis,trans (        نسبة الى الاينول وهذا يـدل علـى

استقرارية هذه الهيئة في هذا المذيب وهذا ينسجم        

 زيادة قطبيـة     ان  فضلا عن  10مع دراسات سابقة  

تقريبا يصاحبه  DCE سيتون والمذيب كما في الا

ض ثم ثبوت في ثوابت التوازن فـي كافـة          انخفا

الذي اعطى زيادة   ) 5(المذيبات بأستثناء المركب    

واضحة وعالية في قيمـة ثابـت التـوازن فـي           

الاسيتون ذي القطبية القصوى في هذه الدراسة ،        

) 5( المركب والسبب في ذلك قد يعزى الى احتواء 

 الناشـئة بـين     على اصرة هيدروجينية ضـمنية    

 وذرة جموعة هيدروكسيل حلقة الامين الاروماتي  م

  ربمـا  مجموعة الازوميثاين وهذا بدوره   نتروجين  

يقلل استقراريةالاصرة الهيدروجينيـة الـضمنية      

الناشئة من مجموعة هيدروكسيل حلقة النفثالديهايد      

ان ضعف قـوة تأصـر      . الازوميثاينومجموعة  

الاصرة الهيدروجينية الثانية من المحتمـل يزيـد        

نسبة توافر توتومرية هيئـة الكيتـو أي سـهولة          

  .حصول التوتومرية في مثل هذا المذيب

فكانا على النقيض ممـا ورد      ) 9،8(اما المركبين   

في المركبات الانفة إذ ان ادنى قيمة لثابت التوازن         

كانت في مذيب الايثانول وثبـوت قـيم ثوابـت          

 ممـا يـدل     DCEالتوازن في مذيبي الاسيتون و      

هيئة الاينول هي الـسائدة     الية ان تكون    على احتم 

  .في هذين المركبين

شـبيهة  علاقـة   ) 2(في حين اظهـر المركـب       

ــات  ).3-7(للمركبــــــــــــــ
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ETعلاقة ) 2(الشكل 

N  الاسيتون ، في مذيبات الايثانول ) 9-2(مع ثابت التوازن للمرآبات ،DCE  و DCM  

 
µ10علاقة ) 3(الشكل 

-30
cm  الاسيتون ، في مذيبات الايثانول ) 9-2(مع ثابت التوازن للمرآبات ،DCE  و 

DCM  
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  ln Kمع   ETعلاقة 

ان اقصى قيمة لثابت    ) 4(يتضح من خلال الشكل     

في مذيب الايثانول في    ) 7-3(التوازن للمركبات   

حين كانت اوطأ قيم لثابت التوازن في المـركبين         

في حين كانت أعلى قيمة لثابت التـوازن        ) 8،9(

  ).2(ن للمركب في مذيب الاسيتو

الـثلاث يتـضح     العلاقات   وخلاصة نتائج       

انسجام العلاقتين الاخريتين ممايؤكد صـحةالنتائج      

وذلك بسبب التشابه في الصيغ التركيبية للمركبات       

تحت الدراسة ، فكانت أقصى قيم لثوابت التوازن        

فــي مــذيب الايثــانول ، أي ســهولة حــصول 

 من الهيئـات    التوتومرية لهذه المركبات والتحول   

الاينولية إلى الهيئات الكيتونية واسـتقرارها فـي        

  .مذيب الايثانول

ET اما المتغير       
N   متباينـة   فقد اظهر نتائجا 

والتي خلصت إلى الاستنتاج بأن القيمة القـصوى        

من مذيب الى اخر وعند     لثابت التوتومرية متغير    

 مقارنة نتائج المتغيرات الثلاثة يبين بأن المتغيرين      

)µ,ET  (    يفضلان علـى المتغيـرET
N  وذلـك 

ا نتائجا متشابهة مقارنـة مـع المتغيـر     ملاعطائه

  تأثير المعوضات على التوتومرية .الثالث

      مما لاشك فيه ان للمعوضات تأثيراً مباشراً       

 إذ يمكن من خلال هذا      11على التفاعلات الكيميائية  

ــة التفاعــل  ــد ميكانيكي ــاً تحدي ــأثير أحيان ، الت

المعوضــات تــؤثر علــى ثوابــت اســتقرارية ف

 المتكونة من تفاعل كلوريد الالمنيـوم       12المعقدات

كذلك تؤثر على حركية تفاعـل      ، مع قواعد شيف    

ترتـب بكمـان للاوكزيمـات الاروماتيـة        إعادة  

 pKa)( وثوابت التـأين الحامـضية     13المتجانسة

ــائي ــي التوصــيل الكهرب ــسحيح  14بطريقت والت

ن تأثير المعوضـات علـى      فضلا ع   15المجهادي

  .  16الاطياف الكترونية للاوكزيمات الاروماتية

اعتمــاد ) 17،18,19(      واكــدت الدراســات

فضلا ، ثوابت توازن التوتومرية على المعوضات      

  .عن تأثير المذيب المستخدم 

      فقد تمت دراسة تـأثير المعوضـات علـى         

وفي اربعة مـذيبات    ) 4-9(التوتومرية للمركبات   

 DCM الايثانول ، الاسـيتون ،  (القطبية مختلفة 

،DCE ( وعند تركيز ) M3-10 (   وفـي درجـة

  . C 25ْ حرارة

إذ تبـين   ،       وقد ظهر جلياً تأثير المعوضات      

ذلك من خلال الاختلاف في قيم ثوابت التـوازن         

  . في المذيبات كافة للمركبات المدروسة

 NH2(     وعلى الرغم مـن ان المجمـوعتين   

,OH (    تفي المركبات المدروسة دافعة للالكترونا 

بفعل ظاهرة الرنين الا ان هناك اختلافاً واضـحاَ         

 ـ      علـى ثابـت     ابين هاتين المجموعتين  بتأثيرهم

التوازن و بالتالي على التوتومرية اذ انهما تختلفان        

في في قوة الدفع الالكتروني و قابليتهمـا علـى          

بين من خلال   و هذا يت  . تكوين أواصر هيدروجنية    

اذ ، ) 2(المدونة في الجدول    ) K/K0(اختلاف قيم   

 للمركـب  enol/ketoثابـت التـوازن    K تمثل 

 ثابت التوازن للمركب    K0المعوض في حين تمثل     

) 2(اذ يتضح من الجـدول      ، ) 3(الغير المعوض   

 فـي   OHبان المركبات المعوضـة بمجموعـة       

م لها أعلى من قي K2 تكون قيم ) o,m,p(المواقع 

K1          في المذيبات كافة بستثناء القيم فـي مـذيبي 

و قد يعزى   .  لمعوض الاورثو    DCMالاسيتون و 

في ، ذلك الى تأثير الاصرة الهيدروجنية الضمنية       

 للمركبات المعوضة بمجموعة    K2حين كانت قيم    

NH2    في موقعين )m,p(     إذ ان  ،  على عكس ذلك

) 7( باستثناء المركـب     K2 اعلى من قيم     K1قيم  

، لمعوض في موقع اورثو في المـذيبات كافـة          ا

 وبذا يتضح   K1 اعلى من قيم     K2الذي كانت قيم    

تأثير المعوضات على قيم ثوابت التوازن وبالتالي       

  . على التوتومرية 

 فأن لموقع المجموعـة             ومن ناحية اخرى  

إذ يلحـظ   ، المعوضة ذاتها تأثير بتغيير المـذيب       

فس المجموعـة فـي     الثأثير الواضح للمذيب ولـن    

ذو تـأثير علـى     ، ونوعيتـه   ) o,m,p(المواقع  

أي ان حركة الالكترونات من خلال      ، التوتومرية  



  National Journal of Chemistry,2007, Volume 26, 217-228 والعشرونالسادس المجلد - 2007- المجلة القطرية للكيمياء

 226

المجموعة المعوضة على حلقة الامين الاروماتي      

بتأثير ظـاهرتي الـسحب والـدفع الالكترونـي         

امـا يـسهل او يعرقـل       ، للمجموعة المعوضـة    

،  أي التحول من هيئة الـى اخـرى    ، التوتومرية  

وعلى الرغم من ان التوتومرية متمركـزة بـين         

ــول الالديهايد ــوعتي الفين ــة مجم ــة ومجموع ي

الا ان حركة الالكترونات في حلقـة       ، الازوميثان  

الامين الاروماتي تؤثر بشكل غير مباشـر علـى         

الكثافة الالكترونية على ذرة مجموعة الازوميثان      

وهذا بالتأكيد سوف يسهل او يعرقل التوتومرية       ، 

عند وجود هذه المعوضات وعند اسـتخدام نفـس         

وهــذا الاســتنتاج يــدعم ميكــانيكيتي . المــذيب

التوتومرية بوجود الايونات الموجبة مرة والسالبة      

  .   20مرة اخرى وكما ورد في الادبيات

      ودرس تأثير المعوضات على ثوابت توازن      

وفق معادلة  ) 5,6,8,93,(التوتومرية لقواعد شيف    

) 3( اظهرت النتائج المبينة في الجدول       هامت وقد 

وجود علاقة خطية عند رسم العلاقة      ) 5(والشكل  

مقابـل  ) m,p( لمعوضات   بين ثابت المعوض    

log K/K0   وفي مذيب الايثانول وبعـد ادخـال 

 ويتبين مـن    21معاملات التصحيح لمعادلة هامت   

السالبة بأن التفـاعلات تـزداد      ) p(خلال قيمة رو  

ا بوجود المجاميع التي تزيد من      سرعة توتومريته 

الكثافة الالكترونية عند مركز التفاعل وتتراوح قيم       

p) ( ضــمن المــدى)ــا ان القيمــة ، ) 4±0 كم

مدى مشاركة المجموعة في التـأثير علـى        هرتظ

كلمـا  ) (pأي كلما ازدادت قيمة     ، مركز التفاعل   

   .22كان التأثير اقوى

عـة  تعد مجموعة داف NH2          ان مجموعة

 وخصوصاً  OHللالكترونات اقوى من مجموعة     

أمـا  . حسب تأثيرهما الرنيني    ) o,p(في موقعي   

 فتعد ساحبة للالكترونات حـسب      (m)في الموقع   

الا ان  ، التأثير الحثي لعدم حدوث ظاهرة الرنين       

إذ تظهـر   ) Relay(هذه المجموعة تبدي تـأثير      

شحنة سالبة في الموقع اورثـو بالنـسبة لمركـز          

عل وبالتـالي سـوف تبـدي تـأثير دافـع           التفا

غير ان هذه الحالة تكون ضـعيفة       ، للالكترونات  

     وعليه فأن مجموعة  ، OHبالنسبة لمجموعة 

    OH       في موقع ميتا هي سـاحبة للالكترونـات 

  .حسب التأثير الحثي 

  الاستنتاجات

اجريت دراسةتأثير المذيب على التوتومريـة      . 1

ودرجة الحرارة والدالة   بعد تثبيت كل من التركيز      

الحامضية واستخدمت ثلاثة متغيـرات تجريبيـة       

                        لقيــــــاس قطبيــــــة المــــــذيب

ET
N،  µ10

-30
cm و kcal.mole -1 )30(   

ET واظهرت النتائج انسجام العلاقتين الاخيرتين .  

درس تأثير المعوضـات علـى التوتومريـة        . 2

يبات الايثانول والاسـيتون  في مذ ) 94,(للمركبات  

إذ تبـين   ، M  3-10 وبتركيزDCE و DCM و

اعلى ) (4,5,6 للمركبات   K2ان قيم ثابت التوازن     

فـي   ، DCE في مذيبي الايثـانول و     K1من قيم   

حين لم تنسجم هذه النتائج في مـذيبي الاسـيتون          

 والتي قد تعزى الـى تـأثير الاصـرة          DCMو

لـك فـي    الهيدروجينية الضمنية ولحظ عكـس ذ     

إذ يستنتج ان للمعوضات تأثير     ، ) 8,9(المركبين  

على ثابت التوازن وبالتـالي عرقلـة او تـسهيل          

وعلى الرغم مـن ان التوتومريـة       ، التوتومرية  

متمركزة بين مجمـوعتي الفينـول الالديهايديـة        

الا ان حركـــة ، الازوميثـــاين ومجموعـــة 

رونات في حلقة الامين الارومـاتي تـؤثر        الالكت

ير مباشر على الكثافة الالكترونية علـى       بشكل غ 

ذرة نتروجين مجموعة الازوميثاين وهـذا يـدعم        

بوجود الايونات الموجبـة    ميكانيكيتي التوتومرية   

  . بة مرة اخرى مرة والسال

ــأثير المعوضــات للمركبــات           ودرس ت

على ثوابت توازن التوتومرية وفـق      ) 5,6,8,9(

خطية بين ثابت    وتبين وجود علاقة     معادلة هامت 

المـستخرجة تظهـر     p كما ان قيمة     المعوض  

مدى مـشاركة المجموعـة فـي التـأثير علـى           

  .التوتومرية
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ETعلاقة ) 4(الشكل 
 DCM و  DCE، الاسيتون ، في مذيبات الايثانول ) 9-2(للمرآبات  In K مع (30)

 
 

 في مذيب الايثانول ) 3,5,6,8,9( للمرآبات  log K/Ko مع علاقة ثابت المعوض ) 5(الشكل 
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