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Abstract: 
         In this study, the kinetics and mechanism of oxidation of some 
esters (ethyl ,butyl and methyl benzoate) by potassium permanganate in 
acid medium were established and this study showed that reaction rate 
law is depended to permanganate ion concentration only at high 
concentration of ester according to following equation: 
                                                                                                      

    r = k [KMnO4]  
                         

(k) rate constant of pseudo first order reaction where:  k=k2[ester]  
      

        The value of k is calculated from Aplot of (ln a/a-x) againet the time.  
Arrhenis plot (lnk) against (1/Tk°) allowed us to determine the value of 
(Ea,A,ΔH#,ΔG#,ΔS#). Addition the [H2SO4] increase the rate constant 
increase. this results are in accordance with the mechanism proposed of 
oxidation  reaction.                                                                                                                                                                            

  
 :الخلاصة
 وبنزایــــل وبیوتیــــل أثیــــل(الاســــترات أكــــسدة ومیكانیكیــــة حركیــــة دراســــة بحــــثال هــــذا فــــي تــــم         

 أن الدراسـة وأظهرت،الحامـضي الوسـط فـي المؤكـسد العامـل البوتاسـیوم برمنكنات بواسطة )اسیتات
 مـــن عالیـــة تراكیـــز اســـتخدام عنـــد فقـــط البرمنكنـــات ایـــون تركیـــز علـــى یعتمـــد التفاعـــل ســـرعة قـــانون
  :ةالآتی المعادلة وفق الاستر

  r = k [KMnO4]   
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       k = k2[ester]:عندما الكاذبة الأولى الرتبة من التفاعل سرعة ثابت تمثل k أن حیث
 معادلـة علـى واعتمـادا, الـزمن مقابـل) ln a/a-x( بـین العلاقة رسم من k قیمة حساب وتم
 مـــــن كـــــل قـــــیم إیجـــــاد حیـــــث تـــــم )°Tk/1( مقابـــــل )Ln k( مـــــابین العلاقـــــة رســـــمنا ارهینیـــــوس

)Ea,A,ΔH#,ΔG#,ΔS#( ســـرعة زادت الحـــامض تركیـــز زاد كلمـــا انـــه لاحظنـــا ذلـــك إلـــى إضـــافة 
 عـــززت والتـــي علیهـــا حـــصلنا التـــي النتـــائج خـــلال مـــن عملیـــا تأكیـــده تـــم مـــا وهـــذا الأكـــسدة تفاعـــل

  .للتفاعل اقترحت التي المیكانیكیة
  

  :المقدمة
وكـــسیلیة فقـــد تكـــون إمـــا احـــد مـــشتقات الحـــوامض الكارب) R-CO-OR-(تعتبـــر الاســـترات 

 والاسترات مـن المركبـات القطبیـة وذلـك بـسبب احتوائهـا ،اورماتیة مشبعة أو غیر مشبعة الیفاتیة أو
وتكـــــون درجـــــة غلیانهـــــا مقاربـــــة أو أوطـــــئ بقلیـــــل مـــــن درجـــــة غلیـــــان  علـــــى مجموعـــــة الكاربونیـــــل،

ت الطیــارة رائحــة ممیــزة للاســترا .الالدیهایــدات والكیتونــات التــي تحتــوي علــى وزن جزیئــي مقاربــا لهــا
  .)1(وغالبا ما تستعمل في تحضیر العطور والمطیبات الصناعیة

تعتبــر برمنكنــات البوتاســیوم مــن العوامــل المؤكــسدة القویــة والتــي لهــا القابلیــة علــى التفاعــل 
 ,مع الكثیر من المجامیع الفعالـة وأهمهـا الكحـولات والالدیهایـدات والاوكزیمـات والحـوامض الامینیـة

ــــى اســــتخدامها فــــي الأوســــاط الحامــــضیة كمــــا  أن لایــــون البرمنكنــــات تطبیقــــات خاصــــة تعتمــــد عل
ــــى الأكــــسدة فــــي الأوســــاط المختلفــــة ــــة التــــي تتفــــاوت فیهــــا قابلیتهــــا عل ــــة والمتعادل إن  .)24(والقاعدی

كبیـــرة لان خـــلال ) 9,8,7,3(لتفـــاعلات الأكـــسدة بواســـطة ایـــون البرمنكنـــات أهمیـــة نظریـــة وتكنولوجیـــة 
فــي البرمنكنــات تختـزل فــي الأوســاط الحامــضیة والقاعدیــة ) Mn(VII)(لأكــسدة یتــضح أن عملیـة ا

إلا أن المیكانیكیــة فــي الوســط المتعــادل لا تعتمــد علــى تركیــز الاســتر  وحتــى فــي الوســط المتعــادل،
  .)10(المستعمل) المذیب( على طبیعة الوسط ˝ٕفقط وانما تعتمد أیضا

  المركبــــات العــــضویة بواســــطة ایــــون البرمنكنــــاتلقــــد لاقــــت الدراســــات الحركیــــة للأكــــسدة
)MnO4

ـــــرا) - ـــــد مـــــن المركبـــــات  ,)2(اهتمامـــــا كبی ـــــون البرمنكنـــــات عـــــاملا مؤكـــــسدا للعدی إذ یعـــــد ای
 فـي أكـسدة العدیـد مـن المركبـات العـضویة )3(فقـد وجـدت دراسـات. الكیمیائیة العضویة واللاعضویة
 وأشــارت ،هولة أكــسدتها بــایون البرمنكنــاتكلوروبروبــانوات لــس-2-منهــا دراســة حركیــة أكــسدة ایثیــل

 بواســطة أیــون البرمنكنــات علــى أن هــذا التفاعــل )4(كلوروبروبــانوات-3-دراســة تفاعــل أكــسدة اثیــل 
من الرتبة الأولى بالنسبة لكل من العامل المؤكسد والاسـتر وأوضـحت تـأثیر كـلا مـن درجـة الحـرارة 

سدة المركبــات العــضویة بــایون البرمنكنــات هنالــك دراســات أخــرى حدیثــة فــي أكــ .وتركیــز الحــامض
  .)6,5(إلا أن عدد قلیل منها اهتمت بدراسة حركیة أكسدة الاسترات

اســـیتات إلـــى حـــامض ) بیوتیـــل-n,ایزوبروبیـــل,بروبیـــل-n,الاثیـــل,المثیـــل(أمـــا عنـــد أكـــسدة 
جــاءت مــن خــلال دراســة ° م40 وعنــد HClالخلیــك والدیهایــد متنــاظر فــي الوســط الحامــضي مــن 

هــا وكــان التفاعــل مــن الرتبــة الأولــى بالنــسبة للعامــل المؤكــسد ورتبــة كــسریة بالنــسبة لكــل مــن حركیت
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فـي دراسـة حركیـة ) the stopped-flow(اسـتخدمت تقنیـة التوقـف والتـدفق .)22(الحـامض والاسـتر
ة أكسدة الثنائي اثیل فورمـات والثنـائي اثیـل مـالیوات بـایون البرمنكنـات إذ وجـد أن التفاعـل مـن الرتبـ

  .)23(الأولى لكل من العامل المؤكسد والاستر
ثنـائي مثیــل فثـالات وثنــائي اثیــل ( فـي حركیــة أكـسدة الاســترات ˝دراسـة أخــرى جـاءت أیــضا

بواســطة ایــون البرمنكنــات ) فثـالات وثنــائي بیوتیــل فثــالات وایزوبیوتیــل كلوروفورمــات واثیــل فورمــات
  :)11,3-14(في إیجاد سرعة        التفاعلوفي الوسط الحامضي وقد طبقت فیها القانون الأتي 

  

-d Mn(VII)/dt=k[ester][KMnO4]total                           …………..………(1) 
    

 تفاعـل أكـسدة  أما عن أكسدة المركبات اللاعضویة بواسطة برمنكنـات البوتاسـیوم فقـد درس  
)Mn(oAc)2( )15(بهــذا العامــل المؤكــسد والتــي تــتم بعــدت خطــوات  )هــي تحلــل : لخطــوة الأولــىا

تفاعـل الأخیـر مـع برمنكنـات : الهكسامین بوجود حـامض الهیـدروكلوریك إلـى الفورمالدیهایـد والثانیـة
وحامض الفورمیـك كنـاتج مـن أكـسدة MnCl2  على شكل Mn+2البوتاسیوم یختزل البرمنكنات إلى 

و كاربونــات الــصودیوم معطیــا كلوریــد المنغنیــز هــذا بــدوره یتفاعــل مــع بیكاربونــات أ ,الفورمالدیهایــد
والــذي یتأكــسد ) Mn(oAc)2( كاربونــات المنغنیــز وبوجــود حــامض الخلیــك یتحــول الكاربونــات إلــى

  ).ونواتج أخرى) Mn(oAc)3(ببرمنكنات البوتاسیوم إلى 
,  دایكرومـات البوتاسـیوم(K2Cr2O7)هناك عوامل مؤكسدة تستعمل لأكسدة  الاسترات مثـل

ات وجــد أن حركیـة الأكــسدة وعنـد التراكیـز المختلفــة مـن هــذا الاسـتر لا تــتم فعنـد أكـسدة مثیــل بیـوتر
  .)16,9,6-20(إلا بالوسط الحامضي

  : )14,12,11,3(توجد میكانیكیتین في أكسدة الاسترات وهما 
  . تحلل الاستر إلى الكحول ومن ثم أكسدة الكحول-1
  . الأكسدة المباشرة للاستر-2

  .اسم لإسناد هاتین الطریقتین    لكن لا یوجد شيء قاطع وح
  

  :الجانب العملي
  :المواد الكیمیائیة المستخدمة في البحث) 1

  .Flukaمن شركة ) M.×4.82 4-10(  محلول برمنكنات البوتاسیوم ذات تركیز-  أ
مــن        ) M.×4.82 4-10(ذات تركیــز  H2C2O4.2H2O محلــول حــامض الاوكزالیــك المــائي - ب

  .یز برمنكنات البوتاسوم لضبط ترك  Flukaشركة
  .BDHمن شركة ) .M 1.83( ذات تركیز) H2SO4(  محلول حامض الكبریتیك- ج
  .BDHمن شركة) M.×4.82 3-10(  محالیل الاسترات المستخدمة بعد التنقیة ذات تركیز- د

Butyl acetate           CH3(CH2)3OCOCH3 
Ethyl acetate           CH3CH2OCOCH3 
Benzyl acetate         C6H5CH2OCOCH3 

  :الأجهزة المستخدمة) 2
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  .Philips المنشأ pw) 9420(نوع ) pH-Meter( مقیاس الدالة الحامضیة  -  أ
 )Gerhard(نـــوع ) Water Bath-ultra thermostat circulator(  حمـــام مـــائي-  ب

  ).2+(بضابط لتثبیت درجة الحرارة لغایة  المجهز
لتتبـــع التغیـــر الحاصـــل فـــي ) Cecil-CE1021,1000 Series(ة جهـــاز الأشـــعة المرئیـــ -  ج

  .تركیز برمنكنات البوتاسیوم داخل مزیج التفاعل
  
  :خطوات العمل) 3

  .یتم تنقیة الاستر المراد دراسة حركیة أكسدته بالتقطیر قبل القیام بالقیاسات الحركیة له  -  أ
ـــــول حـــــا- ب ـــــات البوتاســـــیوم المحـــــضر ومحل ـــــك بعیـــــدا عـــــن    یحفـــــظ محلـــــول برمنكن مض الكبریتی

  .الضوء
مـن محلــول الاسـتر ویوضــعان بمعـزل عــن  )10ml(مــن محلـول البرمنكنــات و) 10ml(  یأخـذ- ج

بعــــضهما داخــــل الحمــــام المــــائي لمــــدة نــــصف ســــاعة حتــــى الوصــــول إلــــى الدرجــــة الحراریــــة 
  .المطلوبة

 الكبریتیـــكمـــن محلـــول حـــامض  )2ml( لمنـــع الاســـتر مـــن التحلـــل إلـــى الكحـــول یـــضاف إلیـــه - ح
)1.83 M. (قبل مزجه مع محلول البرمنكنات.  

 بعــد مــزج الاســتر مــع محلــول البرمنكنــات یــتم متابعــة التفاعــل مــن خــلال متابعــة اختفــاء ایــون -  د
البرمنكنــات مــع مــرور الــزمن عــن طریــق قیــاس امتــصاصیة نمــوذج مــن المــزیج عنــد فتــرات 

ل التركیـز المتبقـي أیـون البرمنكنـات والـذي یمثـ) 525nm(زمنیة معینـة وعنـد الطـول المـوجي 
  ).a-x(المتبقي 

  .من التفاعل) %85-75( یتم متابعة -  و
  

  :مناقشة النتائج
         مـــــــع الاســــــــتر4M×4.82-10ایـــــــون البرمنكنـــــــات ( تمـــــــت متابعـــــــة امتـــــــصاصیة المـــــــزیج

10-4M×4.82 (عند  الزمن مرورمع λmax=525nmفي الجدول الأتي موضح وكما :  
  

  .° م30وضح قیم الامتصاصیة مع الزمن عند ی): 1(الجدول
A 525nm 

Benzyl acetate 
A 525nm 

butyl acetate 
A 525nm 

ethyl acetate t  min 

0.474 0.473 0.422 5 
0.442 0.430 0.383 10 
0.369 0.341 0.279 20 
0.307 0.257 0.187 30 
0.257 0.187 0.123 40 
0.198 0.142 0.088 50 

_ 
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مقابــل الــزمن حــصلنا علــى التركیــز المتبقــي مــن ایــون البرمنكنــات لاقــة بــین  رســم العومــن
حیـــث انـــه ) a-x( المنحنـــي التناقـــصي نحـــو الأســـفل وهـــذا یثبـــت تنـــاقص تركیـــز ایـــون البرمنكنـــات

  : وكما في الشكل الأتيیتناسب مع الامتصاصیة
  

مع الزمن للاسترات ) الامتصاصیة( یوضح منحني العلاقة بین التركیز المتبقي من ایون البرمنكنات): 1(الشكل
  .°م30 المدروسة عند 

  

  
  

 أن التفاعل یعتمد على تركیز ایـون البرمنكنـات فقـط مـن خـلال رسـم العلاقـة بـین           لاحظنا
  :لوغاریتم الامتصاصیة مقابل الزمن بتطبیق معادلة الرتبة الأولى

  

Log (a-x)=log a – k.t                       …………………………………….(2) 
  

  : في الأشكال الآتیة موضحوكما
  

  .یوضح علاقة الرتبة الأولى لبیوتیل اسیتات عند درجات حراریة مختلفة): 2( الشكل
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  .یوضح علاقة الرتبة الأولى لاثیل اسیتات عند درجات حراریة مختلفة): 3( الشكل

  
  

  .رجات حراریة مختلفةیوضح علاقة الرتبة الأولى لبنزایل اسیتات عند د): 4(الشكل

  
  

تم حساب قیم ثوابت سرعة التفاعل لأكسدة الاسترات المدروسة ) 4,3,2(         من الأشكال 
 میله مستقیم حیث حصلنا على خط) °318k-298( عند درجات حراریة مختلفة تراوحت بین

  : وكما مبین في الجدول الأتي)k/2.303-( یمثل
  

  .ة تفاعل أكسدة الاسترات عند درجات حراریة مختلفةیوضح قیم ثوابت سرع): 2(الجدول
318 313 308 303 298 T k° 
9.60 9.21 5.37 3.46 3.07 s-1  10-4×  k 
0.997 0.998 0.995 0.993 0.992 R2 

Benzyl acetate 

10.36 9.60 6.14 4.99 3.84 s-1 10-4×k 
0.993 0.985 0.982 0.994 0.990 R2 

 
Butyl acetate  

 
20.35 11.52 6.53 5.76 4.99 s-1 10-4×k 
0.992 0.993 0.993 0.985 0.983 R2 

Ethyl acetate 

  
بــأن قــیم ثوابــت ســرعة تفاعــل أكــسدة اثیــل اســیتات أعلــى مــن قــیم ) 2(نلاحــظ فــي الجــدول 

, أمـا البنزایـل اسـیتات فـان سـرعة اكـسدتها كانـت الأقـل ،ثوابت سرعة تفاعل أكسدة البیوتیـل اسـیتات
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 الجانبیـة الـساحبة للالكترونـات تزیــد مـن اسـتقراریة الانیـون وبالتــالي R لـك الـى أن مجموعــةیعـزى ذ
أمـا المجـامیع الدافعـة للالكترونـات تقلـل مـن اسـتقراریة  ،تزید الحامضیة لأنهـا تنـشر الـشحنة الـسالبة

  .)21(الانیون فتقلل من الحامضیة كونها تعمل على تمركز الشحنة السالبة
  

C      C                                              C       C 
                                             ساحبة                                       دافعة

  تمركز الشحنة                                انتشار الشحنة                                   
  

میكانیكیــة المقترحــة لتفاعــل الأكــسدة فــان المجموعــة الــساحبة للالكترونــات واعتمـادا علــى ال
 R وبمـا أن مجموعـة السلـسلة الجانبیـة ,على ایون الكاربونیوم هي الخطوة المحـددة لـسرعة التفاعـل

المرتبطـــة بمجموعـــة كاربونیـــل الاســـترات المدروســـة جمیعهـــا مجـــامیع الكیلیـــة إلا أنهـــا تختلـــف مـــن 
فـنلاحظ أن التـزاحم الفراغـي للسلـسلة الجانبیـة یلعـب دورا أساسـیا فـي عملیـة  ,اناحیة طولها وحجمهـ

  .  إعاقة العامل المؤكسد لسحب الهایدرید ولتكوین ایون الكاربونیوم
واحـدة والبیوتیـل اسـیتات علـى ) -CH2-( بما أن اثیل اسیتات یحتـوي علـى مجموعـة الكیـل

ابلیــة ایـون البرمنكنــات لـسحب الهایدریــد مــن لــذا فـان ق) --CH2CH2CH2( ثـلاث مجــامیع الكیلیـة
الاثیل اسیتات تكون بسهولة أكثر منها عند أكسدة البیوتیـل اسـیتات لهـذا الـسبب ظهـرت قـیم ثوابـت 

وبـسبب وجـود حلقـة البنـزین فـي البنزایـل اسـیتات ولكبـر حجمهـا ممـا  ,أكسدة الأول أعلى من الثـاني
به للهایدریـــد عنــد الأكــسدة اعتمـــادا علــى المبـــدأ أدى إلــى زیــادة حجبهـــا للعامــل المؤكــسد علـــى ســح

  :فیكون ترتیب الاسترات المدروسة حسب سرعة أكسدتها كالأتي, أعلاه
Ethyl acetate > butyl acetate > Benzyl acetate     

  :وعند تطبیق معادلة ارهینیوس
Ln k = ln A – Ea/RT                       …………………………………….(3)  

  

 للاســـترات °Tk/1 عنـــد درجـــات حراریـــة مختلفـــة مقابـــل Ln kعلاقـــة بـــین ومـــن رســـم ال
  :المدروسة وكما في الأشكال الآتیة

  
  .یوضح علاقة ارهینیوس لایثیل اسیتات): 5( الشكل

   
  .یوضح علاقة ارهینیوس لبنزایل اسیتات): 6( الشكل

_ O 

O 

O 

O 
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  .یوضح علاقة ارهینیوس لبیوتیل اسیتات): 7( الشكل

  
   

) R = Ea×-slope( مـستقیم میلـه یعطـي قیمـة طاقـة التنـشیط للتفاعـل حـصلنا علـى خـط
  : یمثل عامل التردد وكما مبین في الجدولAحیث  ،Ln Aأما المقطع فیمثل 

  
  .یوضح قیم طاقة التنشیط و قیم عامل التردد الاسترات المدروسة): 3(الجدول

R2  104 s-1×A Ea  kJ/mole ester 
0.940 12.675 49.302 Benzyl acetate 
0.975 0.428 40.190 Butyl acetate    
0.873 0.331 39.076 Ethyl acetate    

  
 هــو معــروف فانــه كلمــا زادت ســرعة التفاعــل هــذا یعنــي انــه بحاجــة إلــى طاقــة اقــل كمــا         و

وجــدنا أن الطاقــة اللازمــة لأكــسدة الاثیــل اســیتات اقــل ممــا ) 3(للوصــول إلــى النــواتج، وفــي الجــدول
أمــا طاقــة أكــسدة البنزایــل اســیتات فوجــدت هــي الأعلــى مــن  ,یحتاجــه البیوتیــل اســیتات عنــد أكــسدته

ـــنفس الـــسبب  بقیـــة الاســـترات وهـــذا یتطـــابق مـــع قـــیم ثوابـــت الـــسرع للاســـترات الثلاثـــة المدروســـة ول
  :یمكن ترتیب الاسترات المدروسة اعتمادا على قیمة الطاقة التنشیطیة كالأتي.المذكور سابقا

Ethyl acetate                                           > Butyl acetate   > Benzyl acetate    
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هــذا یــدل علــى أن التفاعــل مــن ) ×104(عالیــة ) A( ونلاحــظ أیــضا أن قــیم معامــل التــردد
  .الرتبة الأولى الكاذبة

  

  :وتم حساب قیم ثابت الثرموداینمیك من خلال تطبیق المعادلات الآتیة
  

H#= Ea – R.T           …………………………………..…(4)Δ  
S#=2.303R log(h/e.K)A/Tk°            ………………….. …(5)Δ  
G#= ΔH# - ΔS# T            ....................................................(6)Δ  

  
  .مختلفةیوضح قیم ثوابت الثرموداینمیك للاسترات المدروسة عند درجات حراریة ): 4(الجدول 

318 313 308 303 298  T  k° 
46.658 46.699 46.741 46.783 46.824 (kJ/mole)H#  Δ  

1830549 18618.49 18305.54 18305.57 18211.97 #  (kJ/mole)           GΔ
-57417.6 -59334.8 -59281.8 -60260.0 -61271.1 .k°) # (J/mole           SΔ

  
Benzyl acetate 

 
37.546 37.588 37.629 37.671 37.712 (kJ/mole)            H#  Δ
677.29 654.14 654.18 654.22 654.26 # (kJ/mole)             GΔ

-2001.78 -1969.81 -2001.78 -2034.82 -2068.96 .k°) # (J/mole     SΔ
 

Butyl acetate 
36.432 36.474 36.515 36.557 36.598 (kJ/mole)            H#  Δ
513.25 529.03 513.33 513.18 513.42 # (kJ/mole)           GΔ

-1499.43 -1573.65 1548.11- -1573.65 -1600.06 .k°) # (J/mole   SΔ
 

ethyl acetate 

  
كــب  للمرG# Δ  وقـیم طاقــة جـبس الحـرة#ΔH أن قـیم الانثـالبي) 4(          نلاحـظ فـي الجـدول

الوســطي قیمــا موجبــة لكــون طاقــة هــذا المركــب عــادة تكــون أكثــر مــن طاقــة المتفــاعلات وهــذا مــا 
  .موجود في الأدبیات

 فكانــت ســالبة بمعنــى أن المركــب الوســطي المتكــون أكثــر انتظامــا ΔS #         أمــا بالنــسبة لقــیم
ن المتفـــاعلات وهـــذا مــن المـــواد المتفاعلــة بـــسبب وجـــود الــشحنات الكهربائیـــة علــى النـــواتج أكثـــر مــ

یؤدي إلى انتظام النواتج أكثر مـن المـواد المتفاعلـة وبـذلك یتماثـل مـع المیكانیكیـة المقترحـة للخطـوة 
  .     البطیئة المحددة للتفاعل

 فقـــد تبـــین أنـــه لا یـــؤثر علـــى ثابـــت العامـــل المؤكـــسد التغیـــر فـــي تركیـــز  تـــأثیر        عنـــد دراســـتنا
لكــن لـــوحظ أن   .حــرارة معینــة وثبــوت تركیـــز الاســتر والحــامضســرعة تفاعــل الأكــسدة عنــد درجـــة 

لتركیـــز الاســـتر ثـــأثیر واضـــح عنـــد تغیـــره مـــع ثبـــوت تركیـــز ایـــون البرمنكنـــات والحـــامض وهـــذا مـــا 
  :یوضحه الجدول الأتي

  
بواسطة ایون ) اثیل وبیوتیل وبنزایل اسیتات( یوضح تأثیر تركیز الاستر على سرعة تفاعل أكسدة): 5(الجدول

  .°م30رمنكنات عند الب
2.82 3.32 3.82 4.32 4.82 10-3 M ×[erster] 
1.065 1.742 2.279 3.098 3.46 s-1  10-4×  k 
0.988 0.992 0.987 0.991 0.993 R2 

benzyl acetate 

1.537 1.920 2.303 4.607  4.99 s-1 10-4×k 
0.844 0.997 0.991 0.994 0.994 R2 

Butyl acetate  
3.072 4.607 4.99 5.373 5.373 s-1 10-4×k 
0.981 0.994 0.996 0.976 0.985 R2 

Ethyl acetate 

    10-4M  , [H2SO4]=1.83M , λmax=525nm.×[KMnO4]=4.82   
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أن العلاقة بین تركیز الاستر وثابت سرعة تفاعـل الأكـسدة علاقـة ) 5( نلاحظ من الجدول
لكون الاستر من المواد الداخلة فـي التفاعـل فكلمـا طردیة عند ثبوت درجة الحرارة والسبب في ذلك 

وعند رسم العلاقة مابین قـیم ثوابـت سـرعة تفاعـل الأكـسدة  زاد تركیزه تزداد سرعة التفاعل الأمامي،
مقابل تركیز الاستر یعطي خط مستقیم دلالة على أن التفاعـل مـن الرتبـة الأولـى ذو انحـدار قیمتـه 

 الرتبــة الكلیــة لتفاعــل الأكــسدة هــي الرتبــة الثانیــة وكمــا موضــح واحــد بالنــسبة للاســتر وبــذلك تــصبح
  :في الشكل الأتي

  
  .°م30یوضح العلاقة الخطیة بین تركیز الاستر وثابت سرعة تفاعل الأكسدة عند درجة حرارة ): 8(الشكل

  
         

 لحامض الكبریتیك دورا مهما في زیادة سرعة تفاعل الأكسدة لوحظ ذلـك مـن دراسـة التغیـر
 التغیــر فــي تركیــز الحــامض المــضاف وعنــد لتــأثیرفمــن خــلال دراســتنا  ,فــي ســرعة تفاعــل الأكــسدة

درجـة حراریـة وتركیـز ایـون البرمنكنـات والاسـتر كثوابـت وجـدنا أن التفاعـل یـزداد مـن سـرعته بزیـادة 
أي هـــذا یعنـــي بـــان الاســـترات تتأكـــسد بـــسرعة فـــي الوســـط الحامـــضي وكمـــا فـــي  تركیـــز الحـــامض،

  :الجدول
  
) اثیل وبیوتیل وبنزایل اسیتات(یوضح تأثیر تركیز حامض الكبریتیك على سرعة تفاعل اكسدة): 6(الجدول

  .°م30بواسطة ایون البرمنكنات عند 
0.275 0.55 0.915 1.372 1.83 [H2SO4]  M. 
0.127 0.209 0.555 2.122 3.46 s-1  10-4×  k  
0.989 0.990 0.984 0.990 0.993 R2 

Benzyl acetate 

0.307 0.383 0.768 2.687 4.99 s-1 10-4×k 
0.988 0.981 0.977 0.990 0.994 R2 

Butyl acetate 

0.307 0.383 1.152 2.303 5.758 s-1 10-4×k 
0.913 0.984 0.987 0.983 0.985 R2 

Ethyl acetate 
 

10-4M , λmax=525nm× 10-3M  , [KMnO4]=4.82×[ester]=4.82  
  

   :)11(المیكانیكیة المقرحة لتفاعل أكسدة الاسترات یمكن توضیها كالأتيوأخیرا فان 
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H3C    C   O   C   R  +  MnO4(or HMnO4)          H3C    C    O    C    R  
 
 
 

+ (or HMnO4) MnO4   

  

 
H3C   C        O    C   R                          H3C     C    O    C    R   +  H+  

 
    

  
       H3C   C    O    C   R                CH3COOH  +  RCHO                  
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