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 دراسة حركية اكسدة السينامالديهايد بوساطة برمنكنات البوتاسيوم في الوسط المائي
 

 صفوان عبد الستار الدبوني
 

 قسم الكيمياء، كلية التربية، جامعة الموصل، الموصل، جمهورية العراق
 

 الوسط المائي، اكسدة السينامالديهايد، دراسة حركية الكلمات الدالة:
 :الملخص

تييم دراسيية حركييية اكسييدة السييينامالديهايد بوسيياطة برمنكنييا   ا البحيي ذفييي  يي
. وقييد تييم انجيياا التمااييل بمتابعتيين كتمااييل ميي  البوتاسيييوم فييي الوسييط المييائي

. لسييينامالديهايدمييرة بالنسييبة للبرمنكييا  ومييرة بالنسييبة لالمرتبيية الولييك الكاذبيية 
منكنييا  كييذلح حسييب  رتبيية التمااييل انييد درجييا  حرارييية وتراكيييا م تلميية للبر 

ا  التماايييل فيييي كيييل حالييية اليييك الترتيييير. الهييير  النتيييائ   السيييينامالديهايدو 
سيراة التماايل تعتميد اليك ي ضع لمعادلة المرتبة الولك و ذا يدل اليك ا  

ا  امليييييية ووجيييييد السيييييينامالديهايد وبرمنكنيييييا  البوتاسييييييوم. تركييييييا كيييييل مييييي  
لهيا اليك يتحو ييتم  ذاالكسدة للسيينامالديهايد تحيد  اليك مجمواية الكاربونييل 

 IRلييح ميي   ييرل مطارنيية طييي  الييي ذوتييم التاكييد ميي  مجموايية الكاربوكسيييل 
ي اوضييي  ذلنيييات  الكسيييدة للسيييينامالديهايد ميييع حيييامق السييييناميح النطيييي والييي

للتنشييبط الثرموديناميكييية الطيييم حسييب  لح ذتشييابن كبييير الييك حييد التطييابق. وكيي
 323-288)للتماايل وانييد درجيا  حرارييية تتيراو  بييي  

o
K)  وبالضييافة الييك

الييك  (NaCl)ضييافة المليي  الشييدة اليونييية ميي   ييرل اا تييم دراسيية تيياثير ذ يي
ا  فييييوجييييد انيييين انييييد اضييييافة تراكيييييا االييييية ميييي  المليييي  وقييييد حركييييية التمااييييل 

ميع قيمية الشيدة طرديية التماال تتغير بعرقية  طيية سراة لوغاريتم قيم ثاب  
 اليونية للمحلول.

 :المقدمة
الكسييدة للمركبييا  العضييوية باسييت دام اوامييل معكسييدة متنوايية  امليييةتعتميد 

الييك طبيعيية المركيير العضييوي المييراد اكسييدتن. وقييد وجييد العديييد ميي  العوامييل 
ايكروما  والكرومييييييا  المعكسييييييدة الطوييييييية والضييييييعيمة مثييييييل البرمنكنييييييا  والييييييد

انيييد اسيييتعراق الدبييييا  وجيييد ا   ناليييح ( و 1،،،16،،1ييييح وحيييامق النتر 
اكسيدة اللديهاييدا  ومنهيا دراسية تناولي  راسا  والبحيو  التيي العديد م  الد

مركيييير حركييييية الكسييييدة بوسيييياطة البرمنكنييييا  لييييبعق اللديهايييييدا  ومنهييييا 
بناالديهاييييد وقيييد تمييي  الدراسييية فيييي وسيييط حامضيييي وتيييم مييي   رلهيييا قييييا  ال

(. ودر  11سيييييراة التماايييييل وحسيييييار المتغييييييرا  الثرموداينميكيييييية ال ييييير  
اكسيييدة البناالديهاييييد فيييي الوسيييط الحامضيييي والطاايييدي  (18 بييياحثو  ا يييرو 

 (.11 وفيي دراسية ا ير  .واقترحيوا ميكانيكيية لركسيدة فيي الوسيط الحامضيي
 ،مركبييييييا  المورمالديهايييييييد والسييييييتاالديهايد فييييييي املييييييية الكسييييييدة  اسييييييت دم

 (1،1 الكسيييييييدة للمورمالديهاييييييييد والسيييييييتالديهايدواوضيييييييح  دراسييييييية حركيييييييية 
تتيييياثر بطبيعيييية الوسييييط ا  املييييية الكسييييدة   المسييييمور باسييييت دام احييييد اميييير

 (.3وا  التماال يمر بوساطة ايو  الوكاونيوم الحامضي 

 
اكسدة السيتوفينو  بوسياطة البرمنكنيا   املية ا ( 1والهر  دراسة ا ر  
تحيول المركير ىليك الحمياق المطابلية وتييم تيعدي اليك فيي الوسيط الحامضيي 

 الباحيييي يييييرا  الثرموداينميكييييية. ولطييييد اقتيييير  حسييييار المتغ فييييي  ييييذة الدراسيييية

Greenzaid  ، ) ميكانيكيييية اكسيييدة اللديهاييييدا  فيييي الوسييياط الحامضيييية
 :يلوكما ي
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توصييلوا ميي   رلهييا ىلييك ا   (11 دراسيية ااميية قييام بهييا بيياحثو  ا ييرو وفييي 

اكسيييييدة اللديهاييييييدا  فيييييي الوسيييييط الطاايييييدي تمييييير مييييي   يييييرل تهشيييييم اصيييييرة 
لديهاييييد لتعطيييي الحيييامق الكاربوكسييييلي فيييي نهايييية كييياربو  فيييي ال-كييياربو 
ديهاييدا  باسيت دام حيامق امليية اكسيدة الل( 11ا يرو   . واوضي التماال

 كوينيييولي اكسيييدة ال( ليييرو  امليييية 6ودرسييي  مجمواييية ا ييير  . الكرومييييح
بوسيييييياطة البرمنكنييييييا  وطبطيييييي  لييييييرو   ييييييذة العملييييييية الييييييك العديييييييد ميييييي  

كانيكيييييييية معينييييييية لتكيييييييوي  الحيييييييامق اللديهاييييييييدا  الليماتيييييييية واقترحييييييي  مي
 Shaabaniكياربو . وقيد بيي  -الكاربوكسيلي م   رل كسر اصرة كاربو 

& Lee  1، ) ا  اكسدة المركبا  العضوية بوسياطة البرمنكنيا  فيي ميذير
مطابليية. وقييد توصييل الوكسييجينية لمركبييا  ايييعدي الييك ال ييالي ميي  الرطوبيية 

ائ  التييي يمكيي  الحصييول اليهييا الباحثييا  ميي   ييرل دراسييتهم ىلييك افضييل النتيي
ميي   ييرل اضييافة كبريتييا  النحييا  المائييية ىلييك البرمنكنييا  لتعطييي كاشيي  

 اكسدة انتطائي.
اكسييييدة المينييييا  الولييييية دراسيييية حركييييية ( ا يييير الييييك 11واشييييتمل البحيييي  

مركبيا  تعطيي والتيي بوجيود كبريتيا  النحيا  بوساطة البرمنكنا  و العطرية 
 ميكانيكية التماال.ن  الدراسة اقترا  في النهاية وقد تضم النترو

حيييامق الكروتونييييح باسيييت دام امليييية اكسيييدة ( 13وااتميييد  دراسييية ا ييير  
الييييك تغيييييير موقييييع وشييييدة حييييام المتصييييا  للمييييواد المتمااليييية البرمنكنييييا  
 (nm 525)لهير امتصيا  انيد طيول ميوجي قيدرة اذ  ،اليام والناتجية ميع 

افطين لهيور حامية جدييدة انيد طيول والذي ترشك تدريجيا ر في بداية التماال 
 .تعيود للميادة الناتجية واليذي تياداد شيدتن ميع اليام  (nm 424)ميوجي قيدرة 

وقيييييييد بيييييييي  الباحييييييي  ا  السيييييييبر فيييييييي  يييييييذا التغييييييييير فيييييييي الطيييييييول الميييييييوجي 
 .والمتصاصية يعود الك املية الكسدة التي تحد  اثناء التماال

فيييي الوسييييط ديهايد اكسييييدة السيييينامالحركيييية دراسييية وقيييد تضيييم   يييذا البحيييي  
 واند درجا  حرارية م تلمة.كعامل معكسد البرمنكنا  باست دام المائي 

 :الجزء العملي
 10 1). تحضييير محلييو  1

-3
 M)  ميين حييامو ااوكزاليييئ المييائي

H2C2O4.2H2O : 
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غم( م  حامق الوكااليح المائي ميع كميية قليلية مي  المياء  11111يذار  
 مل( ثم يكمل الحجم ىلك حد العرمة. 111المططر في قنينة حجمية سعة  

هييدروجين ثنائي بوتاسيوم  KH2PO4من  (M 0.2)تحضير محلو  . 2
 فوسفات:
غييم( ميي   ييذة المييادة بالميياء المططيير دا ييل قنينيية حجمييية سييعة  ،611يييذار  

 مل( بعد ذلح يكمل الحجم ىلك حد العرمة. 1،1 
 :K2HPO4من  (M 0.2). تحضير محلو  3

بوتاسييييوم  ييييدروجي  فوسيييما  فيييي  K2HPO4( مييي  ميييادة غيييم ،81ييييذار  
مييل( بعييد ذلييح يكمييل  1،1كمييية ميي  الميياء المططيير فييي قنينيية حجمييية سييعة  

 الحجم ىلك حد العرمة بالماء المططر.
 : (pH 7.0). تحضير محلو  منظم 4

 K2HPO4ميييل( مييي   ،311ميييل( يضيييا    111فيييي قنينييية حجميييية سيييعة  
(0.2 M)   ميل( مي   ،11وKH2PO4 (0.2 M)  ويكميل الحجيم ىليك حيد

 (.1العرمة بالماء المططر 
210). تحضير محلو  5

-3
 M)  من برمنكنات البوتاسيومKMnO4: 

غيييييم( مييييي  ميييييادة  111316  مييييل( يضيييييا  111فييييي قنينييييية حجميييييية سيييييعة  
ىليك حيد  (pH 7.0)ثيم يضيا  المحليول المينلم برمنكنا  البوتاسيوم الجافة 

 العرمة.
 10 2). تحضير محلو  6

-2
 M) :من السينامالديهايد 

مييل( ميي  السييينامالديهايد بكمييية قليليية ميي  الميياء المططيير بعييد  11161يييذار  
ميل( ويكميل الحجيم بالمياء المططير  111ذلح توضع في قنينة حجمية سعة  

 ىلك حد العرمة.
 :دراسة متغيرات التفاع 

 . درجة الحرارة:1
حميييام م ااسيييت دبالكسييدة ة در  تيياثير التغيييير فييي درجييية الحيييرارة الييك امليييي

وثييم اسييت دم محييرار ائبطييي للتركييد ميي  درجيية م(  1،-،1 وفييي مييد  مييائي 
 .الحرارة

 . تاثير التركيز:2
اليك امليية الكسيدة فيي الوسيط تاثير التغير في تركيا السينامالديهايد  در 

 10 4-1) التراكييا انيدلميائي و ا
-2

, 5  10
-3

 M)  وانيد درجية حيرارة
 31.)م 
 اثير الملح:. ت3
الييييييييييك سيييييييييراة التمااييييييييييل لكسييييييييييدة  NaClالملييييييييي  اضييييييييييافة تييييييييياثير  در  

 م(. 31السينامالديهايد في الوسط المائي واند درجة حرارة  
 :طريقة العم 

 10 2)مل( م  محليول  11وضع   .1
-3

 M)  برمنكنيا  البوتاسييوم دا يل
( قطيرة مي  حيامق الكبريتييح المركيا 1-1ىليين  اضيي  دورق التسحي  و 

 10 1)محتوييا  اليدورق مطابيل حيامق الوكاالييح   حسيحو 
-2

 M) 
 . (a)قيمة ليجاد الك حي  ا تماء الو  البني 

فييي دورق برمنكنييا  البوتاسيييوم  ( 10-3 M 2)مييل( ميي  محلييول  11وضييع   .1
فييي  ( 10-2 M 2)مييل( ميي  محلييول السييينامالديهايد  11   يضيياو اجيياجي 

ميييائي مثبييي  انيييد الدرجييية وضيييع كييير اليييدورقي  فيييي حميييام و دورق ا ييير. 

( دقيطييية ىليييك حيييي  وصيييول المحليييولي  ىليييك 31الحراريييية المطلوبييية ولميييدة  
 الدرجة الحرارة المطلوبة.

 ماج المحلول  الموجودا  دا ل الدورقي  مع تشغيل سااة التوقي . .3

البوتاسييوم والسيينامالديهايد بعد املية الماج يكيو  تركييا كيل مي  برمنكنيا   .1
 10 1)و  ( 10-3 M 1)مسييياويا ىليييك 

-2
 M)   تركييييا أي ا

 ( مرا  اكبر م  تركيا برمنكنا  البوتاسيوم.11السينامالديهايد  

مييل( ميي   11  وضيعالميياج  املييية( دقييائق اليك ،بعيد مييرور امي  قييدرة   .،
( قطيييييرة مييييي  حيييييامق 1-1 اليييييين   يضييييياالمييييياي  فيييييي دورق التسيييييحي  و 

الوكااليييح مطابيل حييامق   محتويييا  اليدورق ثييم سييحح  الكبريتييح ورجيي
 10 1)المييائي ذو التركييييا 

-3
 M)  لحييي  ا تمييياء اللييو  البنيييي فييييتم

 . (a-x)الحصول الك قيمة 

  مسة دقائق ولمدة سااة كاملة.كل ( ،ال طوة رقم  اايد   .6

 طيوا  العميل  ااييد تياثير الملي  اليك سيراة التماايل، لدراسة  .7
لييييدوارق  مييييع اضييييافة المليييي م(  31درجيييية الحييييرارة  انييييد السييييابطة ذاتهييييا 
 النسر التية:التماال وحسر 

 رقم
 الدورق

 الحجم  مل(
  [سينامالديهايد]

(210-2M) 
 [برمنكنا  البوتاسيوم]

(210-3M) 
NaCl 

(10 M) 

 ماء 

 مططر
1 31 31 1 1 
1 1، 1، 1 8 
3 1، 1، 1 6 
1 1، 1، 6 1 

 

 :النتائج والمناقشة .8
  البوتاسييييوم وذليييح اييي  ميييع برمنكنييياحركيييية تماايييل السيييينامالديهايد درسييي  

برمنكنيييا  البوتاسييييوم ميييع اليييام . ومييي  اجيييل تبسييييط طرييييق متابعييية تركييييا 
السييينامالديهايد اجييراء التمااييل كمرتبيية اولييك كاذبيية بايييادة تراكيييا التمااييل تييم 

بيييي   اكثييير مييي  البرمنكنيييا . ومييي   يييرل رسيييم العرقييية ( ميييرا 11حيييوالي  ل

xa

a
log


حل ا   يييذة العرقييية  طيييية وكميييا موضييي  فيييي مطابيييل اليييام  ليييو  

( مما يثب  الك ا  التماال م  الرتبية الوليك الكاذبية بالنسيبة 1الشكل رقم  
للبرمنكنيا  وقييد تيم حسييار ثابيي  سيراة التمااييل انييد درجيا  حرارييية م تلميية 

 (.1وادرج   ذة النتائ  في الجدول رقم  

y = 0.015x + 0.0164

R = 0.9988
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 مطابل الام  log a/a-xة بي  (: العرق1شكل  ال

 k(: قيم ثاب  سراة التماال اللا ري 1الجدول  
k (min-1)  K 

0.0209 288 
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0.0240 293 

0.0274 303 

0.030 308 

0.033 313 

0.037 323 

ومييي  اجيييل حسيييار رتبييية التمااييييل بالنسيييبة للسيييينامالديهايد تيييم دراسييية سييييراة 
الجيييدول الديهايد وكمييا موضييي  فيييي التمااييل انيييد تراكييييا م تلميية مييي  السيييينام

 .تركياكل اند ( وتم حسار ثاب  سراة التماال 1 
 (: ثاب  سراة التماال اند تراكيا م تلمة م  السينامالديهايد1لجدول  ا

log السينامالديهايد ln k k (min
-1

 (M) [السينامالديهايد] (
- 7.600 - 5.66 0.0039 5  10

-3 

- 6.90 - 4.48 0.0119 1  10
-2

 

- 6.214 - 3.59 0.0274 2  10
-2

 

- 5.80 - 3.45 0.0317 3  10
-2

 

- 5.52 - 3.40 0.0333 4  10
-2

 

تييم الحصييول الييك  lnمطابييل ]السييينامالديهايد[  ln kوميي  رسييم العرقيية بييي  
( ممييييا يييييدل الييييك ا  التمااييييل 111،1 ييييط مسييييتطيم بانحييييدار مسيييياوي ىلييييك  

( 1بيية الولييك وكمييا موضيي  فييي الشييكل رقييم  نامالديهايد ميي  الرتيبالنسييبة للسيي
 و ذا يعكد الك ا  التماال يسير وفق المعادلة التية:

R = K[السينامالديهايد][MnO2] 

y = 1.2712x + 2.0927

R = 0.9817

-6
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-8 -6 -4 -2 0

ln [cinnamaldehyde]

ln
 k

 (
m

in
-1

)

 lnمطابل ]السينامالديهايد[  ln ko(: العرقة بي  1الشكل  

ل طييوة المحييددة والبرمنكنيا  يييد ر  فييي االسييينامالديهايد و يذا يييدل الييك ا  
 بواسيييييطة الكسيييييدةميكانيكيييييية امليييييية وجيييييد فيييييي الدبييييييا  ا   وقيييييدللتماايييييل 

ايي  طريييق انتطييال الكتييرو  ميي  المييادة الم تاليية ىلييك المييادة تييتم البرمنكنييا  
مييا تييم وا   ييذة النتيجيية تعيياا فييي ال طييوة المحييددة للتمااييل  (11 المعكسييدة

كيل عتميد اليك تركييا ا  سيراة التماايل تالحصول الين في بحثنا  ذا حي  
صييغة وقد تم التاكد م  تحيول المركير مي   .م  السينامالديهايد والبرمنكنا 

الموضي   IRطيي  الحيامق الكاربوكسييلي مي   يرل صيغة اللديهايد ىلك 
ووجيد ا   حيامق السييناميح( لماي  التماال ومطارنتين ميع 3في الشكل رقم  
 .الطيما  متطابطا 

 

 لنتاج اكسدة السينامالديهايد مع حامق السيناميح (IR)طي  الشعة تح  الحمراء (: مطارنة ل3الشكل  
 323-288) في المد وكذلح تم دراسة التماال اند درجا  حرارية م تلمة 

o
K)   وقييد وجييد ا  تمكييح البرمنكنييا  انييد  ييذة الييدرجا  الحرارييية يكيياد يكييو

وحسييار طاقيية ة دراسيية التمااييل انييد درجييا  حرارييية م تلمييسييهل معييدوم ممييا 
 (.1باست دام ارقة ار ينيو  كما في المعادلة رقم  تنشيط التماال 

lnA
RT

Ea
Kln 


    . . . . . . . (1) 
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= ثابيييي   R، = طاقيييية التنشيييييط Ea، = ثابيييي  سييييراة التمااييييل Kحييييي  ا  
 = اامل التردد A، = درجة الحرارة T، الغاا

صيلنا اليك  ييط مسيتطيم كميا فييي ح (ln1/T)مطابييل  lnkوبرسيم العرقية بيي  
الييييك التمااييييل ( ممييييا يييييدل الييييك انطبيييياق معادليييية ار ينيييييو  1الشييييكل رقييييم  

الميييييييدرو  ومييييييي  قييييييييم كيييييييل مييييييي  المططيييييييع والنحيييييييدار تيييييييم حسيييييييار الطييييييييم 
( 1وباسيييت دام العرقيييا  الموجيييودة فيييي المعادلييية  للتنشييييط الثرمودايناميكيييية 

 3  )1.) 

y = -1483.7x + 5.2156

R = 0.9954
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 ln 1/Tو  ln ko: العرقة بي  (1الشكل  

/Re
h

KT
eA *ΔS     . . . . . . . (2) 

H* = Ea – RT     . . . . . . . (3) 

G* = H* - TS* . . . . . . . (4) 

 10 6.626)= ثاب  برنح  hحي  ا  
-34

 J/S) 
K   1.38)= ثاب  بولتاما  10

-23
 J/K) 

R ثاب  الغاا = ،e  =11،1 
 (.3رقم   في الجدولللتنشيط  الطيم الثرمودايناميكية تم حسار
 pH7.0انيييييد الطييييييم الثرمودايناميكيييييية للتماايييييل يمثيييييل (: 3الجيييييدول  
 (313-113ودرجا  حرارية  

G*  

(KJ/mol) 

S* 

(J/mol) 

H* 

(KJ/mol) 

Ea 

(KJ/mol) 

A 

(min
-1

) 

73.971 - 210.06 9.7955 12.335 184.122 

و  *Hو  Aو  Eaا  كيير ميي   للتنشيييط ايناميكيييةويبييدو ميي  الطيييم الثرمود
G*  ييي قيييم موجبيية ممييا يييدل الييك ا  المعطييد المنشييط يمتيياا بطاقيية االييك 

(. امييييا 8ميييي  المتميييياار  وا   ييييذا يتماشييييك مييييع مييييا موجييييود فييييي الدبيييييا  
نرحيييل انهيييا تلهييير بطيمييية سيييالبة وا   يييذا ايضيييا يعييييد  *Sبالنسيييبة لطيمييية 

ااييل حييي  ا  انتطييال اللكتييرو  ميي  السييينامالديهايد الميكانيكييية المطترحيية للتم
ىلييك البرمنكنييا  يايييد ميي  الشييحنة الكهربائييية للمعطييد المنشييط وبايييادة الشييحة 

 *Sالكهربائية ياداد المعطد المنشط ترتبيا مميا ييعدي ىليك نطصيا  فيي قيمية 
 ، وبيذلح( وبهيذا نكيو  قيد درسينا التماايل حركييا1و ذا ما لهر في الجيدول  

وا  رتبية  الولك لكيل مي  السيينامالديهايد والبرمنكنيا . ي تبة التماال ا  ر ف
 التماال الكلية  ي المرتبة الثانية.

اليييك حركيييية التماايييل فييير يوجيييد تييياثير  (NaCl)بالنسيييبة لتييياثير الملييي  اميييا 
ممييا ييوحي بعيدم ضييرورة تطبييق معادليية  حركيي اوليي واضيي  للملي  المضيا 

المتعيادل نجيد ا  فة تراكيا االية مي  الملي  ولك  اند اضابرونشتد وبيجيرم 
لوغيياريتم قيييم ثابيي  التمااييل يتغييير بعرقيية  طييية مييع الطييوة اليونييية للمحلييول 

()  وا   ييذا التغييير متطييابق مييع المعادليية التالييية المطترحيية للتراكيييا العالييية
 (.11للمل  المضا  

logk = log ko + (bo + bA – b*) M 

ثوابييي  رقميييية و كيييذا انيييد رسيييم العرقييية بيييي    يييي *bو  bAو  boحيييي  ا  
logk  و  وحسيييير المعادليييية ااييييرة حصييييلنا الييييك  ييييط مسييييتطيم وكمييييا فييييي

ممييييا يييييدل الييييك انطبيييياق المعادليييية ااييييرة و ييييذا يعكييييد الييييك ا  ( ،الشييييكل  
التماايييل يحيييد  بيييي  جيييايئتي  متعيييادلتي  أو بيييي  جايئييية متعادلييية واييييو  فيييي 

مطييابق للميكانيكييية المطترحيية لكسييدة ال طييوة المحييددة لسييراة التمااييل و ييذا 
 (.KMnO4  1المواد العضوية بواسطة 

 
 ()والشدة اليونية  log Kmenالعرقة بي   (:5الشك  )

kmen  ميل مي   6و  1و  1و  1= تمثل ثواب  سراة التماال اند اضيافة
 م31المل  الك المركر اند درجة 
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Abstract: 
The reaction was carried out as psedo first order reaction 

for the first time for permanganate and the second one 

for cinnamaldehyde. Reaction order was calculated at 

different concentration and temperature for both 

reactants. The results revealed that the reaction followed 

first order reaction. The reaction speed depend on the 

concentration of both cinnamaldehyde and 

permanganate. The reaction was followed by IR 

spectroscopy. The oxidation of aldehyde to carboxylate 

proceed through C=O (using IR). The spectra of the 

oxidation of product and authentic acid was measured 

and found to be almost similar. 

Thermodynamic values of activation for the reaction 

were measured at different temperature (288-323 
o
K). In 

addition the effect of ionic strength through NaCl adding 

was studied which showed a certain effect observed at 

high concentration. The value of reaction constant were 

changed in at high concentration of the added salt and the 

logarithm value of the reaction constant changed linearly 

with the ionic strength of the solution. 

 


