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reaction mechanismsK 

 
  ؟) ما الذي يحدد سرعة التفاعل٩,١(

What Determines How Fasta Reaction Goes? 
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 CH3OHلى إCH3Br ؛ يتحول هنا -OHبواسطة  -Brالاستبدال النيوكليوفيلي لـ  ).٩,١( رقم شكلال

 

 The molecules must collide  يجب أن تتصادم الجزيئات
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  يجب أن تتصادم الجزيئات في الاتجاه الصحيح

The molecules must collide with the correct orientation  
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  طاقةيجب أن يحتوي التصادم على طاقة كافية للتغلب على حاجز ال

There must be sufficient energy in the collision to overcome the energy barrier 
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Why is there an Energy Barrier?  
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) خفض الطاقة الكامنة ( الجذب )، حيـث  b(إلى  )aينتج عن دفع كتلة من الموقع (. )٩,٢(شكل رقم ال
إلية بالنقطة ). على كل حال، لإسقاط الكتلة، يجب ينخفض مركز الكتلة ( المشار 

). هذايرفع مركز الثقل، c) و (bمالتها على حافتها، كما هو واضح في الحالة (أولاً إ
)، عندها فقط تنخفض الطاقة. هذه cوز الكتلة الموقع (لذا ترتفع الطاقة؛ عندما تتجا

العملية هي محاكاة للتفاعل الكيميائي: طاقة النواتج أقل من طاقة المتفاعلات، ولكن 
للوصول بين الاثنين، يجب أن ترتفع الطاقة أولاً، بعبارة أخرى، هناك حاجز طاقـة  

  يجب التغلب عليه.
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 في انقلاب النشادر، تتميز عملية الانتقال من هندسة المثلث الهرمي في حالة الاتـزان  ).٩,٣(شكل رقم ال
. يوضح الرسم البياني للطاقة مقابـل  H-N-Hصورة المرآة بوجود زاوية الرابطة إلى 

للحالـة  ؛ وهذه تمثل الشكل المستوي ١٢٠Oهذه الزاوية وجود طاقة عظمى عند 

  .transition stateالانتقالية 
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؛ تظهر المتفاعلات على اليسار )٩,١ رقم الشكل(للتفاعل الموضح في  مظهر الطاقة ).٩,٤(شكل رقم ال
والنواتج على اليمين. الحالة الانتقالية عند الطاقة العظمى، حيث تركيبها المقتـرح  
موضح؛ هناك روابط جزئية ( موضحة بالشرطات ) موعة الهيدروكسـيل وذرة  

ن التفاعـل طـارد   ت، ولهذا فإعلاالبروم. يتضح أن النواتج لها طاقة أقل من المتفا
للحرارة؛ مع ذلك لازال هناك حاجز طاقة يجب التغلب عليه عند الانتقـال مـن   

  النواتج.إلى  المتفاعلات
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�)�Sد�:א��J�5د���وو�א�Q~��B@א���L<=��)�r0J�`�������Jذ��$�c����א,�(������؛���ن،� 5(���¢

���ًlJ�(3����KFU%�()K$��Y=����#$%����)2�zن��V ذن��ن�� �

�(/�������0%�1�S������m���£ن�א"����א,�(��������
��l�0Jً�د:א�O3א{�J�A@אً����,�W

�����;����%�j��� ; د�;�� �Y��=�،M���{א�#��$%�K����r��K�V�و�א������r��0�(�א������א�]����Bو,�د:א
:<$����;z���'%�()�ل�3;و:�אU]�Fא��E��������6:�،;���%د���Jو�������א,�(����c$��K. א�א��

�yو�
��;K%���١٠� J١٢�K'2��#)/و��� �
  Reactions with no barrierتفاعلات مع عدم وجود حاجز 

y�5د��1אN��ن����/�0J،�و�����3��ً85��m��=�OV������������א�Vن����FU%�()$�
��א�=�YJذ�K��ل�א�Z}א�K��ذW'Z3�،��cd�א��($)x�F����()�%'���א"����א��tز����`��� �

Li+  + F-  
→  LiF 
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*CH3  +

*CH3→  CH3 – CH3 
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  قوانين سرعة التفاعل )٩,٣(

Rate Laws 

��c(D�א�����(٢٧١و�����T��+��3د��D)�ن��53@ل�א���`l�0�J�`���F�Aو��B���1�2�)�
�ن��K&y0��J�'��+�0���+; �1��3�9;�����3��ً���B��)3���>א�������Vאل����ذא��؛�ن��@�)��B,ن� )�%��'�א���+

�F�Y$�P��$+�3�א/�^@_�EOH-��13CH3 Br����J���������S@אم��١}�٩:Vd�A2'א�א�����
KA�
J�'+�0�+; �13��ً�B��)3�'%�()�ن�53@ل�א�V��12ن���)��o�
P�،�Sd�� �

�א�(�P�،12�@�وJ@��نWא�(�R����;u(��=>א� �

�١E}k [OH-] [CH3Br]�����������������������������������F٩א�()�%'�B��Z;%��53@ل �

���.ن���#ل�,����א�������
K#�=>א��rate law��K'%�()$� 

��2�ن��B;%��א�()�%�'،�����k����Y�=�0/�א���������)�rate constant����Y�=؛�و'�%�()$�
�����Pא���
K)5 ��K�2A@�%$#�+'�א�5�א3'�א{���A�2:�F١}٩E����c(���Fא٢٧١��ً@%��DP�E

����m;��c) �!���א��%;��
�����،�א]�����5����O��3�&0@אً�%���Oא��A��u/�#���56�،0���+iא]F���l�0،�א�
�L�w�������K�2�@��@H�j�kא��M�cDو���P�+��2�z��j$t)$%$#�א"����K0Jא,�S@א���F�3א,
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�Aא�(��KYא��� �
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� ��9i(�ل�אU]�0�+i�א���Qt)�א�Z�'%�()�א��%;B53@ل�t∆��Lt∆� �� �

�א��PX�O30ن����5د�B;%��א�()�%'�=�W�Yא�i+���0؛�>א J١����0��+; אم�@�)�Bא�OVX�K
א�B(�@����3א��ذ���O�3�yא{()��%��FUو�א����א .��(�B�@��@c;%��א�()�%�'�y��#�$%�K/��ل،��������
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�ن��13�L0�+; �������K�2א��P�،O30|��3دאد�אB(�@�����3 .��ذא��א{���'،V)�B�'�%�()�א��%;�Bن�
K��J�3� �

;C��������()�%'،��53د�א��%;Bن����2�E�A2:�F١}٩E�����@��%������q;��1ن����S)�
��،
�ن���B;%��א�()�%��'�%���@���B;%(��א}%$��#��Fא{S$��������@א�����א�()�%��'�V���B�،���Q��B�1��3�KE

�)�K+�¥2��) �،'%�()�א��FU%�()}אOH-و��CH3Br�����،'�%�()�א��%;�B�¥2���) ���<�و�،
�'�D��ًאQ]و���E�������M�N���K������,�3�O�3ز�@��%�;(�D�אF�'V�d�א��A�2:٩}�٥E���¦:�ً���£�������

O30�א .��13א���>א�א�()�%'�K��Qt ���(�V ;א+��0א{()�%�FUوא�� �

� �

 رقم كدالة للزمن لتفاعل المعادلة -Brو الناتج  -OHن لتركيزي المتفاعل ابياني رسميان ).٩,٥(شكل رقم ال

لاحظوا كيف ينخفض تركيز المتفاعل نحو الصفر ويرتفع تركيز النـاتج.   .)٩,١(
نى، موضح أيضاً، بخطوط متقطعة على اليسار، مماسات المنحنى؛ تعطي هذه ميل المنح

وهو نفس سرعة التفاعل. يمكن بوضوح مشاهدة الطريقة التي تنخفض ـا قيمـة   
سرعة التفاعل المطلقة مع زيادة الزمن. عند عمل هذه الرسومات، تم افتراض أنـه  

  عند الزمن صفر، كان للمتفاعلين نفس التركيز،  وتركيز النواتج صفر.

� �

�%;B�#�c�}�3'���س�א����S5��3ز�y��@�%�'%�()�א��j�
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A2:�٥{٩E�AB;��'�}ن�א��،FU%�()K$��12�)3��=��K+�،[OH-]������1�3و������،�ً����Bن��V�
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 Order   الرتبة

��2�ن�53@ل�א�
;%���$�5Kد������)V��q;]�����;z�A2:�F١}٩E�WY=� �

�Z�'%�()�53@ل�אk[ OH- ]1
X [ CH3Br]1 

���9�١/���:���5Pא�iא+���0�$����������/�،9@�rزא�L<�=�1�S�����K[ OH- ]1�������8����Y�=
�'Z3[ OH- ]�����������%;�Bن�����2���9��د�א���L<���y;�Cא����J��K%$#�+'�/��ل،��
��MK�����א�

T�;5)��'%�()�א��#%@��&Y�Kא������ �
+i�����1אP;h��!��9א�ن�א�; ��������>א�P|�؛���2���0�ن�B;%��א�()�%'א�; ���=�Yא��

������
��2�ن�B;%��א�()�%'،�����OH-��Y=١|P�،'Z}و���،��������
=�CH3Br���Yن�א�; �������
���2�ن�����������١���A��
J�'�+�j� :ع���K �����������$V�; ����א�א�o;�58���1ً���ن���S)
��K�ً8��

�٢K�>א��Pن�א�; ���א�V$����>א�א�()�%'�=��Y؛B;%��א�()�%' �

�K#���٢وא�; ������א������א8و6~�����3��ً 
K#��١א�; ��� ����
��>א�����O�VX؛א�������א��9�

��2�ن��B;%��א�()�%�'��$()�%�'���`�א��@:و+
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����$��@:و+
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  معادلة أرهينيوس )٩,٤(

Arrhenius Equation 

��c���Nא"���;א:9،�و�و�����J:���3ً�،�%$���#�د�K%�،'���%�()�א��%;���B�������R�@���K)5�
2
.سא�@:א�F�Bא�K5$����ن�=>א�א,%(�Kد�%$#�د:��Jא";א:�9§�18~���ً��

��د���=>;W� �

k = A exp ( -Ea / RT )���������������������������������������F٢}٩�E� �
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<��=��Ea��Y،�א
��������L<��=��Aא{�5د����،����activation energyو��T�،
������Rא����tز��5��K<�א,%(���Kد�א������y�R�������Z+�����5د�Y��=�،9د:����Jא"��;א:�9א{S$����،�و�

J:()�%'�%$#�د�א��%;B�|�P�،��)K�2�'���@�%�����9:א";א���������J:ذ+�;�د�y:�8;و�א�O�3ن�
�����KF�Bא";א:�9א�!����%�@=��א �

: )�ع�/���0Jא����2�Sא��!��j�k%$�#������د��،��ن���2�zא�(��Y=���dא )
�L<=�Qא{�5
�Lوز�w�FU%�()}–א�������א"��F�0J��"א��K2و�FU%�()}���2`�א�S�ق�א;P�Y=�،@�@c)�و��

���MN�3��=��K+�،E������)�,אF'Vd�א�A2:٦}�٩EK� �
� �

� �

ة بين المتفاعلات وقمة حاجز الطاقة، بمعنى الحالـة  ، هي فرق الطاقEaطاقة التنشيط  ).٩,٦(شكل رقم ال
الانتقالية. حتى يحدث التفاعل، يجب أن يتصادم الجزيء بطاقة تساوي هذا المقـدار  

من التصادمات  اًعلى الأقل. ومن النظرية الحركية للغازات، نستطيع أن نبين أن جزء
 ).Ea / RT -الذي يحقق هذه المتطلبات هو الأس (
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���;C��א�O3&0Jن���M8)��،Fزא�t$����+;"���2+���אًא�z����!�א�F�3د�D)�א�O3
��yو��
�א��S�Bא}س���O3Ea���Fو� ��#�S5 �،- Ea / RT�������K+�،���P�F�3د��D)�א�L<�=و�،E

��c(D�א���g2��ل�٢٧٤��$����P�+��2�z����،��E�����Y�B{א�Q��5)�א�;�
א���א .�K�>א��)
����O��3�&0�[א�����ذ�O�%����d�������א�(��Dد�F�3א���>�y�����53����������P�+����2�zد�����:=������س��

K�2�S��0אJ�/وز��u)�� �
�ل���c)$����P�+��2�z�F�3د�D)�א�'V�ن��V�B�،�2�z�0J�/�m��=�OV��©ذא���E�

���،���N��;�א�F�c$S�D}א .؛���א�������،�Ea = 0�|�P+�������ذא�����=�y<��א�،Y�B{א�Q��5)�ن�א
�M�D��،��P�+��2�z����y<�א�F�3د�D)�א�O3�&0[١א�،oو;C�א�L<=��H�K������53د�����

�س��53�Fد�����=:��A2:٢}�٩���،Y�Bא{3�5'��2'�א}�yو�
��EA�Kن�B����R;%��א�()�%'��
������K�2�;�
������ �B�����R�Y�S5;%��א�()�%�'���~���
�/��A������������2�z�0J�>א��
���1�S)ن��(�

�K'%�()$�� �
A

���1�S)ن���;��qن����١E������c(���O�3��@�� �F٢٧١}�O3�A2:�F٩א{������d2א����E


���K�2���Aא�5�א3'�א�!� A��Au/�،M�c��L�wא����y<�א�F�3د�D)�א�O3�&0[א�WY=
����Q�]{�3�5'�א�א�@�K)5��،��C/,��K+�KF�l�0[א�L<=�����m;c) ��!�א��%;
א]�F�l�0وא�
�j�
��y<�3�5'�א�א���ذ�O3�T5Nد���K)%,ن�=>א�א��M8)��OV�و�K9:א";א��J:د�#$%

�Fא}س�- Ea / RTא<��Kس�
�(�1�Sאi�Pאض����؛�53��Eد����:=�����،,ً��53�j�;�)�5'�א[
�,��K)5@�%$#�د:��Jא";א:�AK9ن�א�3�5'� �

�MN��F�'Vd�٧}٩א�FaFو��EbE��E����53د�Fس����53�F�52د����:=��� ��A2:٢}٩�E
���M�N� �KY�א��B����R�Qt ���(�V;%��א�()�%'��13د:��Jא";א:�9و��2�zא�(����d%$#�א�(�

�5k�T�+�F�3'�א�(�Q�5א}�Y�Bא%�B;�א�������O�<�=�!K��2�#�$%�'�%�()�א��%;�B�����Rد���K)�
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) لتغير ثابت سـرعة   ٩,٢ الرقم ) توقع معادلة أرهينيوس ( المعادلةaيوضح الرسم ( ).٩,٧(شكل رقم ال
. حسبت الخطوط الثلاثة بافتراض نفس القيمـة  T، مع درجة الحرارة، kالتفاعل، 
م لطاقة التنشيط؛ اللون الأغمق يعني طاقة تنشـيط  ، ولكن مع ثلاث قيAللمعامل 

أكبر ( لا يبدأ تدريج درجة الحرارة من الصفر ). عند درجة حرارة عالية بما يكفي، 
؛ للمنحنيات الموضـحة  Aقيمة المعامل قبل الأسي، إلى  سيصل ثابت سرعة التفاعل

بت سرعة التفاعل، ) تغير ثاbهنا، درجة الحرارة تحت هذا الحد تماماً. يوضح الرسم (
k ،مع طاقة التنشيط ،Ea سبت الخطوط الثلاثة بافتراض نفس القيمة للمعامل؛ حA ،

ولكن مع قيم مختلفة لدرجة الحرارة؛ اللون الأغمق يعني درجة حرارة أكبر. لاحظوا 
كيف أن ثابت سرعة التفاعل يستجيب بسرعة للتغيرات في درجة الحرارة وطاقـة  

  التنشيط.

� �

H�1�S)
��'��53د����:=����س���E����«:��~��[�>�א�$��A��)
:�Y�����AB�$���א{
�Y5��S�א'V��W`)�[א� �

k = A exp ( -Ea / RT )                                          

����6��������������������Wlnk = lnA + ( - Ea / R ) ( 1 / T )ن �

3��ً
�(��3�1/T��ً�K����lnk��'ن�:��P�A��B|�؛��>א���S]ن��V���B�F����K����،- Ea / R����=�E
�����T/1 א{�'،����3א���f����3@��%�،1zول�����P�،;(�D�א�ElnA��Y�S5��KF�'V�d�א��A�2:٨}�٩E�

������������d�)����2א�z�9ن�ز���د��T��+א���C/,؛�A��)�
�Z3$��%$#�=>א�א�;�ABא�������Y�$����א{
Uً�3�YS5 ��K���$B�;Z+�� �
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ن�+'� �Dدم�������P�+��2�z�$(�j$t%$#�א"���E��،0Jא�D);،�f ��3@�%�#�56 1/T�|Pول�

yدf��Y��)�و����E�|P�،�=@�%�K'%�( ��K���א���()�%'��א��%;B����Rن�A�����K+�،j��
��،
��،FU%��()�א�AC5}�K0J�"א�
,/�2�O3���C'،��ن�=>B��K�2�Y=�L;%��א�()�%'���~��

�ن�B����R;%��א�()�%�'��
��و�yא{�3�5'����_@^�=>א�V���،�%��@�A����L<�=�'�Z3א"@،�/�
�ن� )��%����FUو����3ذ:א��V() ��3��E��Fא{()��%��FUא�@:�F�Jא��5����א�!�%�@=�،��V) 

�ن�א"@�����=�P|�K��$K%����3�;Z+����;C����K؛�[;��Kq>א �

� �

 ـ T/1مقابل (lnkرسم بياني لمعادلة أرهينيوس، حيث  ).٩,٨(شكل رقم ال  اً)، حيث يتوقع أن تعطـي خط
، كما شرح في النص. حسبت الخطوط الثلاثة بـافتراض نفـس القيمـة    اًمستقيم

، ولكن مع ثلاث قيم لطاقة التنشيط؛ اللون الأغمق يعني طاقة تنشـيط  Aللمعامل 
ن ه كلما كانت طاقة التنشيط أكبر فإن)، فإEa / R -أكبر. بما أن ميل الخط يساوي ( 

؛ هـذا  lnAلى الصفر ) إ T / 1أكثر سلبية. يعطي القاطع ( عندما تؤول  الميل يصبح
  الاستقراء موضح بالخطوط المنقطة. 

� �
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�א�������B;%��א�()�%��'�%���@�د:�F���J/��;א:������9|Z������$K5�א�F��������א�W��5��&���S%
�@�@H�1�S)
��،�($)xEaو��A��AB:��SBא��lnk��'���31 / T������K+���8����،F�'V�d�א�

A2:�٩{٨EK��'�}א��F��=- Ea / R��=�1z���وא�ElnA����OK�N�9:א"�;א�F��J:د�q@3�،�ً�$K%�K
���3��ً%����'�������E��>א�=���������J�/�m؛א�������Fא{(�/��،�¬@د��z�&א;�)�Bد��א��klnA������،

K�3��ً%���L<=�'5kא����Q~��Kد�2���� �
� �

  التفاعلات الابتدائية والمعقدة) ٩,٥(  

Elementary and Complex Reactions  

�m���=��yدf�� �!��א�����$K5�א�����א}د�O��3�@���@5�א��Eאل��@�)��B,د������ن� )�%��'�א��א%(
WY$�P��$+��א��� �

OH-  +  CH3Br  →  CH3OH + Br- 

�����yدم��/��د��D �O�3�9;����3�. א��ن�א��V �#�56�،
�)V3��=��K+�����/�^@_
�ن����`���d�OH-��&y0JوCH3Br�K� �

O3�;�C��!�وא�،q;]{א�FU%�()�א�O3�@�@5�א�m��=��^@H������Y$K5�'�א��@�א
U%�()�ل،�א�Z}א�'��B�#$%�K���)V3�Y=��K+���)�ن�א�Wز���t�א���ن���א"�� �

Cl + O3→ClO + O2 

ClO + O  →Cl + O2 

`�B�B��`$%�( אن��)5����א��S�Bא��������،F����J��Q3@�)א}��/���y�وزون�א]�
K
�)V3��=��3�j

Qאن�/���K����@�)5h����و/� �

�،q;]����/���O3,�FU%�( �m��=���،UًZ�3�K@�+�)����
�)V3��=��3�j
/�Q
 
W����)�زو���א��:�א��tز��y`�א��@:وJ`�وא��وم�Kوא�>�y���א{�5د���א{S�()�%'���א�א� �
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H2 + Br2 →  2HBr 


����D �jدم�����%و��O3�;Z+��m��=�OVد���'�%�Y�$K%$�#��ن�=�>א�א�()�%�'��������Q�
�
�وم�K/�د�Yl�0J�`���d��yא��@:وJ`�وא�� �

WY��)�א�Y$V�زون�א��ز���א}���KCא"������א�()�%'�א{+�
@�9א]$+��،'Z}��� �

C6H12O6 +6O2→  6CO2 + 6H2O 

��������)�B�1�3�9;����3ز���+�
y0J�'%�()��Q&�وא/�@��O�3א]$��,�،@�+�)����،��V�و
>`u
��O3�F�l�0Jא}+ �

��א�();�	��`� )�%'=���=��(D���3()�%�'����$�#��و�[�;�א#��0א@)����א�K,א�Yr(�@א������=
�'D_�����@�)5��y<�אAدم�=!�د�C�0و���Kد�����
%$�#����B'�א{��Zل،�������.;��F���D�E.א

WY��)��+�j)Vوم��;��&y0Jو��`Jذ:�9=�@:و�`��yز�t�א�:�S�()�%'���א�א� �

H + Br2  →HBr + Br 

�&y0Jو�`Jذ:�9א��@:و�`���dدم���D)��'D_�Y��)�و���،Yrא�(@א�'%�( ��و=
Kوم��א� �

����#K��
 �،����rא�(@א�FU%���( �9@��%��S��Bא�
���_��D'�א�()�%��'�א{5���@���
���

؛�א
������#K���
 �،F����l�0J�O�����V �OK���8) �o����B������V���V�}א�L<���=�'���Z3�،9د����%��
و,����

intermediatesKزو����،�وא�!�,� �C;���א{�5د���א{ �

u`�א{�5د���א{�زو���א�(������E�Wزوزن%$#���B'�א{�Zل،��()��Vא}+�� �

2O3→  3O2 

�א�Fא,�(@א�����rא���UZ^�א�(������،����S®א�OK��8) �����V���V�3�Y��$V�()�%��'�א�و���>א�א
W��B�+�`u
�و (�OK8ذ:��9+ �
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O3→  O2 + O 

O2 + O  →  O3 

O + O3→  2O2 

����F����+;}�#���56 ���5`�א�،FU%���()�א�F����V���V�3�@���@c)�����Z�Z/د�����J���<��h�
���V�3�@���@H�K�+:���d}א�����rא,�(@א�FU%���()�وא��S���B������Vא�()�%��'���
����¯���ل��O��3א�

�����Q�t ����(�+���Bد:א�'�Z3�،F����)�א�O3�QZ+�	��S �9د�%�j$S) و�،�$�B��K�3אل��א}/
�K��SB��B;%��א�()�%'��13 ;א+��0א]
��F�Kو:�@�א{;+���Fא� �

� �
  قوانين سرعة التفاعل للتفاعلات الابتدائية والمعقدة

Rate laws for elementary and complex reactions  

6�������%;�Bن�����2�����)+�1�S)�
��،
��)V3��=��K+�Yr()�%'�א,�(@א�د�/@و^�א;u
WUًZ3�K'%�()�א����53د�O3�9;���3�'%�()�א� �

OH- + CH3Br  →  CH3OH + Br- Rate = ka [ OH- ] [ CH3Br ] 

Cl + O3→ClO + O2 Rate = kb [ Cl ] [ O3 ]H + Br2  →HBr + B Rate = kc [ H ] [Br2 ] 

������1+(��������2�ن��B;%��א�()�%�'�������א{���'،����S)�
�����;z�@J���,�،@�53�'%�()�
���2�ن��B;%��א�()�%�'������@��@H�jk�،F,�"א�L<=�'Z3زو��؛����u6;د�א���E��;Cא{�5د���א{

Kًא@�J�,ً�Z3�yز�t�א�:�S�وم���א��وא�`J()�%'��`�א��@:و�5(��א��K�ً�$K%� �

H2 + Br2  →  2HBr 

Bن����2����y<�وאWY��)�א�Y$K5�()�%'�א�א��%;� �

kd [ H2 ] [ Br2 ]
 3/2/ [ Br2 ] + ke [ HBr ]����Zن��V 53@ل�HBr 
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��#$%�،�=�y<�ن�وא���2�'Z3�9@=�d3�،12א������Kא�N� �'2��O%�@�5��،;�@א�
K�ً�rא�(@א����()�%'��ن�א��#$%�@�Jل��Z3���B;%��א�()�%'�א{5�@�=>א،�= �

��������ًc�c����������V5�א�`�����%$#�+'�/��ل،�א��2�FU%��()�א�W5����W9:�8;و�

����S،�و���O��V(���`��ن������53�F����V���V�3���UًZ��3�>9@،�א�()�%��'����`�����������$K%��53@ل�

Wyز�t�א�:�S�د���א��א��@:وJ`�وא�� �

H2 + I2→  2HI 

WY��)�()�%'�א�א��%;Bن���وJ@��ن������2 �

kf [ H2 ] [ I2 ]���Z�`Jא��@:و�@�P53@ل� 

Bن����2�����B�O3�A~;�()�%�'����%$#�א�א�א<�=����V���V�3@��ن��5(h��،'%�()�א��%;
���YS���B��+����@�����OK���8) �@���2IH2א{;+����jא�)����m�����=ن���A~;�������F��������)�א�Fא�S®�����

WE�q;]���$K)¬�F��V���V�3� �

I2→  2I 

2I  →  I2 

I + H2→  IH2 

I + IH2→  2HI� �

� �

  المركبات الوسطية والخطوة المحددة لمعدل التفاعل )٩,٦(

Intermediates and the Rate-determining step 

��c(������;+٠٠٠ذ���F�K��
J�O���V �OK8) ��3��ً���~�9@�5}א�FU%�()�ن�א��،
�����5��z�j��5$ ����3��ً�����~�K. א� ��@�F����+;3�#%و��S��B،�وא���!�,�=���FU%���()3�Yو,����
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����<�������u�)()�%��'،�و��دو:אً�/�¦��ً����א���S��B��؛�و[�L<��=��L<��=�¥r���Dא{;+�����Fא�
 �m��=ون��ن�@u)B0�+;ًא��K���$%�ًא@�@�� �

��'��P��$+��[>� )�%'�א������������g2א��
�OH-���1�3CH3COCl����Aد%���Fل���ZK+�
A2:٦}�٧����MN���٩E����O}�٩:�A2א��KEF'Vdא�()�%'�3�V �	��;z�O�%�` �S��Q
،�و�

�،�Jא}و�Y%��:�YSB��I�Kא{;+�jא� �

� �

) هجـوم  ١الخطـوة ( بخطـوتين. تتضـمن   CH3COClو -OHيسير التفاعل بين  ).٩,٩(كل رقم الش
نيوكليوفيلي على ذرة كربون الكربونيل لتكوين المركب الوسطي رباعي الأوجـه  

)I) ينهار هذا المركب الوسطي مخلفاً ٢)؛ في الخطوة ،(Cl- مجموعة  ، ومعيداً تشكيل
  الكربونيل.

	 	

�������N;%�F�������)�,א�F,��"وא���S�B��O3א{�J�A@אً�%@م�א®$���`�א{;+���Fא�
�c(�D����٠٠٠א��������j��k�Fא:<�$��j�� ; ��z��
���Y�=د�%����;،�و��Jو�������א,�(�����c$��E

�א .؛� ��J@�א"�����א,�(���������א���/���������$��'D��#)/���U]�O3�;X()�%'��ن��א�#$%
'Vd�وא�א;Cא��F��2�S�א�;�C}�q�D��א�A2:٤}�٩�KE� �

����;��]��j��+;3�y��'��Z3�Y�����/�YS��B�
��(�����P;53�1�S–��א{�����'،�א{;+���jא��
،�0%�#�)/�����VX����������Kא����B���Yr(�@אم�א�(�����Fא��S)����وא�)����r��0،�و��א��א���1�2 ;+�

����$%�o:�5)}א�������i�Pאً�و@�J��S�d���ً����~���S�B��9/�� ���،���%�������3��ً،��ن�=�>�Lא{;+����Fא�
9QD2؛�|P>א�����5;����������د�א��J��ن�����5،�و��O�V���������ذ����א��V ن���OVX���)Bن�د:א

K�����)�,א�F,�c$��y<�א� �
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���SB��minimaא��#�
����א���/������–Z3'�א{()�%�FUوא���א .��– �J@�א{;+���Fא�
����cN����C3�MN;�א�١٠E�����2�S}�٩:�A2א��C}F'Vd;�א��L<=�K�2�Sא����ط�3��y<�א�،

�`��'%�()$�OH-و��CH3COCl��K� �

� �

ت، النـواتج  . تحدث المتفاعلا)٩,٩ رقم الشكل(مظهر الطاقة للتفاعل الموضح في  ).٩,١٠(شكل رقم ال
والمركبات الوسطية عند الطاقة الدنيا، بينما تحدث الحالتان الانتقاليتان عند الطاقة 

عند طاقة أكبر مما للخطـوة  Ea.1ولى، وى. تظهر طاقة التنشيط للخطوة الأالقص
 rateالتفاعل ) سرعة( المحددة لمعدلولى هي ؛ هذا يعني أن الخطوة الأEa.2الثانية، 

determining step.  

� �

�����F�FU%��()}א�`������0J��/OH- + CH3COCl�Eא�����2�Sא}ول���=�>א�א�()�%��'�=�
��،YS��B�وE،�א���!�����K2��O��3א"����0Jא"������א,�(��������א}��؛����@����%$��#��Iوא{;+���jא�

�������S;א��ً��א��r0J�����P�;�
V� ض��ن�i(}אC-O π�����`�����S;א��ً��א��r0Jن���V) و�،OH-��9:وذ
��;V�א��%�K ن����9א}��'��2�z�Kא�+;�S®א�<����d�)�Y=�EوEa. 1����Y���Z��0אJ�"א�K
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������،�����Z�א�������א,�(����א"��	��;z�O�%�Q
א�()�%'�=���`�א{;+�jא���YSBوא���א .،�و�
���S;א��@��ن�א�!������5(�وא C-O π�S;א��وא�،�ً�r0J������V �5د���  C-ClK�ً�r0J�;
V� � �

� �
  The rate determining step   الخطوة المحددة لسرعة التفاعل

��F'Vd�א�A2:١٠}�٩EF�9�S�$����d�)���2א�z�;�C �،٢����QZ�V��'�2����=:��)%���E
��O3F�9 $��א�!S�$�א��5<��ن�+'�א}�١<=�KE�9�S®!� �5دل�53@ل�א�א�q;]{א�&���

F٢�F�9��S�$�����QZV���+��Y=�،E١������������Pن���V)��!��א���Cc$�א�Y�(P�،��<�����u�)و��KE
SB��y0J���YF�9&�א{;+�jא�S®١א|P�EF�9�S®ً���()�%'����3;���9א�����٢~���Y�S5���E

�ن�%�@�Lא���א .�=����>א��(�c@د���V) �y<�()�%'�א�א��%;B�K. א�����9�$�<�א����S®�56@ل�א
�����א}��T�� ���<��Y=�!�وא�،Eو������Gد#Hא�G.�Iא�K'%�()�א� �

F�9�S®אض��ن�אiP��١3����)+�1�S)
��،Yrא�(@א�'%�( �Y=�E�K+���@5�WY$�� �

F�9�S®53١@ل�א�Z�Ek1 [CH3COCl] [OH-] 

��F�9(��1ذ��،����6ن�S®١א|P�،5@لK$��9א°@د�Y=�E���ن�א���א .�=V ن�53@ل�
F�9�S®�١)��53@ل�אWE� �

�Z�. א��ن�א��V 53@ل�k1 [CH3COCl] [OH-] 

������،` ��S�����V���V�3د����Jو�O�3�A~;�����������q;�����'��%�()�א��%;�Bن��,��ن�����2
��
��K�3��ً%��� �

�ن�/>:���O,������1א®Vن����A�}א�O3ل���������%�@�و���T=�>א�א�()�%�'������Sن�
�S®�9א}?א����Z�א�O3��S���E؛و�|P>א��א��������<�=����S®5@ل�?،�אK$��9א°@د�Y=�Eن�א}و

F�9�S®א�Q
����J�20F�9#ل�٢�E[Uل�א�()�%'،�وא52ً�،� S®١אKE� �
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�ن�א"���،���@ون��ذא�+���� ;א+��0א{()�%�FUوא{�V)
P�،و���
)3�YSB�;+�jא�
F�9�S®א��%;B��٢،��ن�53@ل���+��EF�9�S®א��%;B53@ل��O3١�y��#�$%�KE���،ل��/


�و�����
�/א�iא+��0)3–���������YS�B����1�2ن��²@��ن� ;+���0א{;+��jא�)��K���ذ�O�%�9@�5و�
�����������D�B�A�+�A����,�K����V د�;�u6��%;�
�א .����$������H�j��
�ن��J�Uً�$2@אً،��V�B�M�

F�9�S®א���d� ��2�z٢������9א³)�ض���S®()�%�'��ن�_�@^�/(�#� )�;ز�א�א�א<��OVX�,�،E
F١������O�Vن����O�VX,�،��<�����u�)؛�و�YS�B�������9#ل��O3�W5��Eא{;+�jא��S®א�F٢�E

F�9�S�$���=�����+�١Kو��ن�
)3��K��������"وא�،E� �
 

  التفاعلات العكوسية (العكسية) )٩,٧(

Reversable Reactions 

�����3م،���56#��ن���=K$�����א´ن،�/(#=��K+�،T$�$��'%�()�א��u)ن��������V3
���B�V%�FU%�()�אreversableK����������،9�ذא�+�ن��()�%�'�3���3��1�2א �0אن��)�8'�א����א .����

�������O�V�و�،Y�
V5�()�%�'�א�א�'�=�w�1�S)�
+��ن�3�����1�2ذא��%�@=��و�(�;��J�@��J�j@א،��
��א .،���j��kن���[��>����5`�א,%(����:�א�()�%��'��א, ��0אن���J��ً���0)3@אً����`�א{()���%�FUوא����

KY
V5�א� �
|P�،Y3�3{()�%'�א�א�'Z3��������K+�،���d� ���2�z�E�Y�($®و�א��F�Y�
V5�$()�%'�א�ن�
������2�S�א�;�C3���MN�3��=F��'V�d�א��A�2:١١}٩E�K������،Y3��3{()�%�'�א�א����d� ���2�z

E
a.
f5�א�'%�()$��KFU%�()}وא������א,�(������2`�א"��S�ق�א;P�Y=�،�y<�א�،Y
V����<�]��

��|��P�،FU%���()K$��. א�Eن�����2�zא�(��O��3��،����dא����
a
.r���������"�������2`�א�S�ق�א;��P�Y��=�،

K. א��א,�(������وא�� �
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 كلتـا  ). في b) وتفاعل مـاص للحـرارة (  aمظهر الطاقة لتفاعل طارد للحرارة ( ).٩,١١(شكل رقم ال

رق الطاقة للتفاعـل  ، يساوي فEالحالتين، فرق الطاقة بين المتفاعلات والنواتج، 
  ).Ea.r) والعكسي (  Ea.fالأمامي ( 

  

��2�S�א�;�C3F'Vd$��A2:١١}�٩�FaE�E���'�%�( �#�56�،9:א;c$�د�:�z�'%�()���=
���j�k�Y�
V5�()�%'�א�א���d� ��2�zن�����؛��(��1ذFU%�()}א�O3�'2����P�. א���2�zא��

�ن��+������$()�%'�א}���KY3�3א{����'،��()�%�'������3V א:9،���ن�;�c$�ص��אF�'V�d���A�2:�
١١}٩�FbE�E|P�،��Y3�3{()�%'�א�ن�א��K#$%{��2א�S�א� �

�،FU%�()}א .�وא�،��(�$5	��E���F��2�Sوא�O3�MNא{����Sن�P;ق�א����2�S`�א��
��d�)�אK� �

E = Ea.f – Ea.r 

����y<�א���ذ�'Z3��ً3��������2�S�ق�א;PrH
o

∆��،�������������	$5)3���V�وKא£@J� �
�¥cPF'Vd�א�:A2١١}�٩�Fb�E�E�������O�VX�,�،9:א;�c$���3ص��'�%�()�������M�N��

��O�3�'2ن���V ن���E���3�3{�9א�S�$��F���d�)���2א�S�E�������+�����d�)����2א�z��56#��ن��،
������=����١١�FaEEK���m}٩:F�'V��d�A��2א��O��3א"��;א:�9א{�K���D)K����z�'��%�():د��$��c;א:9،�

���2�z�`��9;���3��2U%EKא�(����d�$()�%'�א}�Y3�3و� �
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 Relation to equilibrium constant    علاقة مع ثابت الاتزانال

Uً%�( ����@�ض��ن�i(�����
�£�د%V%���`�Aو��B���&�S%Pو��QW� �

A + B  ⇄  P + Q 

و�i(���Bkfض�����8ً���ن�א�()���%$`�א}�Y3���3وא®$)���Yא�(��@א��rن�����Z��F!���53@ل������
krא<��E�Y�א�
(�1�S+(�����53؛%$#�א�(��،�o���3��=��K+WY��)��+�`$%�()�א�Y�@� �

�Z�Y3�3{()�%'�א�53@ل�אkf[A][B] 

�Z�Y
V5�()�%'�א�53@ل�אkr [P][Q] 

A��
ن�@��53��Yא�()�%��'�א}��Y3���3 ��0אن،���P|���%�����������$2@�א,�،�٥E}���A��2:�F٨א��

�و��ن)3�Y
V5�؛وא�W���)+�1�S)
��>א�� �

Kf [A] eq[B] eq= kr [P]eq [Q]eq 

�?��3U5�א���(N����/eq����
(���;+<����?�����c�c�����2U5�א�L<�=ن������>�$�����3@��%
�ن�א�iא+���K�2�@�%�0א,V |��K0אن |P�،��א{�5د�j� ; �9د�%Wن� �

Kf / kr = [P]eq [Q]eq / [A] eq [B]eq 

���������Rא, 0אن،���`K��א�#$%���KV�א�o;5�keq�����!���R����
،�و��>�����;��qن��
Wא, 0אن����R�yو�
 �Y
V5�وא�Y3�3{$()�%'�א�א, 0אن�� �

 Keq= kf / kr����������������������������������������������F٤}٩E� �
� �
� �
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A
3
��ً����א�������:�A2:�F٤}٩E���c)D���٢٨٢א���������R�O�%�Q��5(�א�O�VX�����،
�'��3�53�F�c$S��D6�'��%�()�א��%;��BA�،س�و����2�zא�(���B�������d(�@אم��53د������:=�����

�ن��@���5P�W$���ذ����$()�%'�א}�Y3�3وא��V5ذא��٩K}٢א{�5د���V�B�،Y
� �

Kf = Afexp (-Ea. f / RT )kf = Arexp (-Ea. r / RT ) 

��/�Afو��Ar�U3�53��K=�Aאم��@�)B���KY�א�
�Y%$#�א�(V5�وא�Y3�3{א�'%�()$�
�ن��@���٤E،��W}٩:�L<=�F�A2א�(Q�5א���Fא{�5د��V�� �

Keq = Afexp (-Ea. f / RT ) / Arexp (-Ea. r / RT ) 

      = Af / Arexp (-(Ea. f –Ea. r) / RT )���������� 

      = Af / Arexp (-∆E / RT )������ �

Q]{א�;S
�ل�%$#�א�Dc$��������3א{�5د@�)Bא�A2:�F٣}٩�EK� �
��3§�������א�
�S;�א}[���Qن������Rא, �0אن���(�1�3�Qtد:���Jא"�;א:�;S��9���� �c)@د�����������

����K�2��S��Bא��∆E������+ذא���K'��%�()$�����2�z���Qt)���א�،∆E����J����56�F#� )�%��'����3ص��،�3
|P�،E�9:א;c$�د����:��z�'�%�()��،'����}א���Kא, 0אن����R�9ز��د�E��yدf��9:א";א��J:ن�ز��د�9د

����y<�א:9،�א;c$�∆E|P�،����B��Kא, 0אن����Rن��D���E��yدf��9:א";א��J:ن�ز��د�9د� �
����P¶;%ذא�∆E�13∆Ho|P�،!�א��$ �'Z3���8����Y=�F�J�)�)B,א�L<=و��$�����ن�

�A
�،�و�����B(�@אم� �;�J�T$)x�E�.���F�j@א٨EKً}�A2:�F٤�������א�� �
� �

  قبل الاتزان ما )٩,٨(

Pre-equilibrium  

:V�d���A�2'�א���C3CH3COCl + OH-��F;�א����2�S��C���E�����'�%�()$;وא����q;�]��9;�3א
١٠}٩KE� �
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�،YSB�
�(�1�SאI�K�������3و��[>��5`�א,%(��:�?א®��:אF?�א{)(�/���$�j+;Kא������
�لאc)���E������،^@c��Bض������i�(��y<��א .،�א�����6�[�>�z;��	�א��5�د�9%���������و����3א��:

F�9�S®١אE��E��2�S�א�;�C3م����B;3��=��K+�،ل�/�'+�#$%�KFU%�()}א|P�،��2�zن�
������d�)�אI�@r�5�א��E��j=א<�$�������+��FU%�()K$��&א:�א����א .؛���>א��(���1�2ن�������Eא�

$K5�א�Y=ن��V)B�9Q]{א�����/�،9@r�

(���1�Sא���K�+{()�%'�א�א��%;B����Rن����
K���;S�א�L<���ABh:��2�S�א�;�C3ن����P@��OV��©�����q;ن���� �

�`��F'Vd�א�A2:�٩{١٢E�������;��C}א�K` ��S]�O�3�'�%�()����2�S$��`($)x�O�;�C3
Fa���y<�א���ذ�'Z3��ً3����=�EF'Vd�א�A2:١٠}�٩E����+;K$��9@r��
�ن�א�K5$����א�V ؛��j

F�9�S�$��yدf��،����:��K+���א .،�و=�$��
�١���9א���Y=�YSBא�>=��S®א�Y�=ن��V)��E
�F�;��C}א���K'%�()�א��%;
�E��E،��ن� ;���2�z�1�Jא�(�����d��j�+;K$א��b�����YS�Bא°@د�9�

yدfא .،�و=>א����$��j=< 2'�����ن����=�FU%�()}א��E�K�ً3����($)x��u�)�� �

� �

طاقـة  إلى  )، الطريـق aن للطاقة لتفاعل من خطوتين. في المظهر (ادلان متبامظهر ).٩,١٢(شكل رقم ال
. في المظهر Pالنواتج، إلى  ، للذهابIالتنشيط الأقل مفتوحة أمام المركب الوسطي، 

)bالمتفاعلات، إلى  )، طريق الطاقة الأقل للمركب الوسطي هي أن يعودR بعكس ،
ن فيها الخطوة الأولى هي المحـددة  حركية تكو إلى) aالخطوة الأولى. يؤدي المظهر (
، كما pre-equilibriumماقبل الاتزان حركية إلى  )bلمعدل التفاعل؛ يؤدي المظهر (

  ليه بالسهم.، مشار إIهو موصوف في النص. المصير السائد للمركب الوسطي، 

o b e i k a n d l . c o m
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F�;�C}א����/��b¶�V د�;u6�،E�����،M�J:{א�#�$%�،LQ�DKP�،YS�B�ن�א{;+�jא�
��F�9א{���Eא���5�د9��S®א����V%�FU%���()١�F�9���S®א��=�%@���B�!���وא�،E-١�^@��_�KE

F�9�S®א�	�;z�O%�. א��$��YSB��ل�א���O3�&YSא{;+�jא�c)�٢א��Uً��$2�ً0&אJ�OV�و�،E
K	�;S�א�א<=��$
����SB���O3א{;+���Fא� �

�������'���c)�א�YS�B��:�WY�=�^@_��3�9 (���دل�א{()��%�FUوא{;+��jא�DP�،��<�
�%��%;
���������K�P�F�9�S®١אFو��E-١��SB��ل�?���O3�?'�$2�:0א{;+���Fא�H�13�،E�

�E�F�9�S®א .�%��א��L<=��H�KEא�C;و�،o�����O3א{��:אi�(�����$5k���3�Fض��ن�����٢א��
�ل�����L��0א{()�%�FUوא{;+�jא�����YSB/����א 0אن؛��;~��Aن��c)��YS�B��א{;+��jא�

�E��FU%�()}א, 0אن��`�א�@�z��א .،��5@� ����F�9��S®א�K�%;�
����S�B�٢�Eوא{;+���Fא�
K. א��ن�א��V 53@ل����AVc)����@53����R���=�Yא°@د�9�
;%��א�()�%'،�/� �

=>�Lא�)V;9،�و=��Yن�א{;+�jא����F�YSBو�א{;+����Fא�����E���S�B/�����א �0אن�����
�����א���.אزن������13א���א .،� �@%#��������
�N��pre-equilibrium hypothesis���?'��2?�Y ��Kو �

��9א°�@د�9��5K$@ل�K=�>א�א����ع��O�3א"��,�J�1r����F@אً،������������}�S®א�	��
ن�=>א�א, �0אن��
�ً��D]ذא��������q;��������א�2�3�F'�א, 0אن� (��M�3�OK8و���0ع�א��و ��ن؛�د%S]����+

Kل�Z6א�<=�'D_�T�+� �
  

  مثال: أكسدة حمض النمل (فورميك) بالبروم

Example: oxidation of methanoic acid with bromine  

������E���3:�PF�'�K��א�W�·�@�
+�)��،���r�}'�א���א°�����Eن��������;V�א�@��
+��Y���R
W����)�زو���א��א��SBא��وم�/
�jא{�5د���א{�� �

HCOOH + Br2 + 2H2O  →  CO2 + 2Br -+ 2H3O
+ 
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����0���+i�س����
��=��>א�א�()�%��'�%K$���ً��وو��J@��ن���53@ل�א�()�%��'�/��ch�H3O
+��

�:��@�א���@:و�P��N������،`Jא°$�ل���OVX�Fن��(�Qt=>א��|$+�'�Z3�،y��2�W�·��HCl�KE
WY��)��+�'%�()�א��%;Bن���وJ@��ن���2 �

�Zوم���א�mU�)B53@ل�אk [Br2][HCOOH] / [H3O
+]�����������������F٥}٩E� �

��2�ن�B;%��א�()�%'�=>א،��ن�B;%��א�()�%�'�����§��L�O2�3א����K$+���0��+; �1�( :
H3O

H3O،��56#��ن�+
�ن�_�@^���=�>א����3�O%�9;VPذא����Z����O�VXא�()�%'����S5��K=>א�+


@�א´���ن�א�()�%'؛���)iض��+fوم����ن�אHCOO-�������'�K��א�W�·�O�3�,ً@���،�����/
W'K��א�WK"א{5(�د���V()�ن����V)ن��ن����ن�=>א�א´����O3؛��
(��E���3:��Fא�) �

HCOOH + H2O  ⇄  HCOO- + H3O
+ 

���K+�9ز��د H3O
+|��WUًZ3�F��yدf)�B�E�y��2�W·��P�N��Eزא/���א, �0אن������E�

��c(وא��;Cא��F�:�
�د9؛�و=�>א����(����E HCOO-����Yو���(����Y���Dن�+٢٦٢������Kא���J�א{

;�{�ذא��(��B�¥2;%��א�()�%'�+$��Kزאد� ;+��0(�BH3O

+K� �
W����)�א���V���V�}א��i���،:��)%,�1=>א���אN��� �

  HCOOH + H2O  ⇄  HCOO- + H3O
+F�9�S®٣אFو��E-٣E� �

HCOO- + Br  →  products�F�9�S®٤אE� �

�F�Fא��S®א���K2:٣F�،E-٣Fو��E٤����F�` ��S®(���س��1�3א�א,�j��u)��E١Fو��E٢�E
���'%�()$�F'Vd�א�A2:٩}�٩E���c(D���٢٩١אK� �


�����zא ��0אن� )����Vא"����R������)+�KW��K!�א, ��0אن��$()�%��'������א�
��S;�א}ول�=��
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�،Y
V5�وא�Y3�3{אk3و��k-3����3�;+<)��OV�و�،Y�א�،����L���d2��٠٠٠א������c(�D%$#�א�(
WO�<=�'%�()�א��%;B�!��R���
�����ن�����Rא, 0אن�= �

Ka = k3 / k-3�����������������������������������������������F٦}٩E� �

��@���%�،	���Shن����2����3'�א, ��0אن��������NiP��1ذא�א�S)��
���3������Q���5 د����k[HCOO-

�B��kaW(�@אم� ����R�T�;5א, 0אن،�[ �

Ka = [H3O
+][HCOO-] / [HCOOH] 

��OVXوWYS5)����א{�5د�L<=�j� ; �9د�%� �

[HCOO-] = ka [HCOOH] / [H3O
+] 

F�9�S®د�53@ل�א; ���E،��>א53٤W@ل�א�mU�)Bא��وم�= �

�Zوم���א�mU�)B53@ل�אk4 [HCOO-][Br 2]� 

k4ka [HCOOH][Br2] / [H3O
+] = 

W�=�L����)א��y<�()�%'�א�א��%;Bن�����P�،��<�� �

�)B53@ل�א�Zوم���א�mUkeff[HCOOH][Br2] / [H3O
+] 

���/keff��WY=� �

Keff = k4Ka 

= k4( k3 / k-3 )   

�٦EK}�A2:�F٩وאSB�;]������3@�)B;�א{�5د�� �
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����Y�$K5�()�%�'�א�א��%;�Bن����2�'V���(�����L��52� �y<�()�%'�א�א��%;Bن����2
��V(����3()��������1�3،�وא�!� 5<�%$#�א}�2'،��ن�٥E���V�3}�F�A2:�F٩א�(E�¸�;u،��53د��

א{�FUC/Uא�K5$���،�و�ن�אi�Pאض���2���3'�א, �0אن����L<���M�cא{�Q�]��K���V���Vאً،����������
�א������� ��M��N�������ن���B������R;%��א�()�%��'R�^U��R�O��3�j��+;3�1��2א�א����Y��=�Y��$K5א�

�B����R�O3�j+;3;%��א�()�%'�و����Rא, 0אن�;S�–�K����–�q;]�5K$@ل،��و� �
� �

  قبل الاتزان ؟ متى يمكننا تطبيق افتراض ما

When can we apply the pre-equilibrium consumption?  

�����%;��Bא������Rن����V ن���j��k�،�ًc�cאض����2�3'�א, ��0אن����i��Pن�א���V��#��)/
Uً�3�;Z+��،ن�V)���3@�%�YSB�5$�د�9א�()�%'،���3�'Z3��j+;K$א����E��O3���$%�3+�ن�

�ً3@2�Y8}א��V ن���jk�،q;]��9:��5��K@�@J�'%�( ����������P�Y�8X�!��א�FU%�()�ن�א
���O3 $��א�!� L@�5א{;+�jא�S����3@2�YSB���E��K���3ن��¹V� �!�א�F�K�
�א] �

�ن�א{;+���Fא������S�B>א���1Nא��1r�dא�V) ��3@�%��=�oو;C�א�L<=���Pد��
 �y

�א��و �ن��و�P���O�3�L@/�@�א{()��%�Z3�KFU'�א�(���,�Fא��و �����F=�>א،��������������
)+��

�א���53R9Q�+ل�@���T�� �Y=و�K�3��ً%��K?�$�B?و���?���=?�F��$K%��������ً���/ 

� �
  طاقة التنشيط الظاهرة (الواضحة) )٩,٩(

Apparent Activation Energy 

'��%�( �y{–�Uً%���( �OV�����£�rא@��)א���Uً%���( @���9و����53�����V���V�3�����–��1�S)��
�
;B����R�Qt ���(�+س��������d�)���2א�z�@�@H��ًKrدא��A�R�،9:א";א��J:()�%'��13د�א��%

�������c(���D�א����P������،�����KH٠٠٠'�א����������F%$���#��53د�������:=�������س����S;�������א{
��cN��א��������Fذא���٨EK}�٩:���A2�F'Vdوא{�S]�9@�%ل�U�]�Q�
+�ن�א�()�%�'�53��@אً،�و�

�����K��
�B�F�L<��=����B��}א�����d�)�����2א�z�`�������2U5�����3א�W�
��fאل�=����P�،����rא�(@א�������
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�(�@م�א�()��%$`�א�����א�+�;���Gא��2?�B؟�����rא,�(@א�Fא��S®א���d� �F�2�zو�E��$�O�<
�f���oد������y=�>א�����B�2،�وU5�א�L<=�M�N�)��'D(�א�א<=����K�d2������+��Eج����)�)�Bא

�3��ً%��%��2�z�Au/�Oא�(����dא�K9;=�C،�%�م�د�2	�� �

CH3COCl + OH-
→I��F�9�S®١אE� �

I→  CH3COOH + Cl-��F�9�S®٢אE� �

��9א}و�Y=�Eא°@د�9�5K$@ل،�P|+����א®�ذא��������$2S���Y�$V�()�%�'�א�א��%;Bن�
F�9�S�$��'%�()�א��%;B����R�#$%���P�@K)5�١WE� �

�Z�. א��ن�א��V 53@ل�k1 [CH3COOCl][OH-} 


(B����R����)+�1�S;%��א�()�%�'،���k1س�����א{�5د������،����B(�@אم��53د�����:=����
A2:�F٢}٩EK� �

K1 = A1exp( -Ea. 1 / RT ) 

ن���2�zא�(����dא��C=;�9�$()�%'�א����Y=�Y$V�����8)����2�zא�(������d؛�P|�>א
F�9�S�$�١K'%�()$��9א°@د�9{5@ل��S®א�،E� �

��������������#�$%�،E����3:�
�@�W�·�9א���F�'�Kא�)+��'�%�()����d�)���2א�z�@�@c)�
W'%�()�א��S�6���
(���;+<�������+Z;� 5��@אUً�$2�ً؛�د% �

HCOOH + H2O  ⇄  HCOO- = H3O
+���F�9�S®٣אFو��E-٣E� �

HCOO- + Br2→  products��F�9�S®٤אE� �
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�Zوم���א�mU�)B53@ل�אkeff [HCOOH][Br2] / [H3O
+] 

�����������/W��                �    

���B(�@אم���2�ن��:=����سkeff���W 0אن���א�(�Q�5�����j)Vא´ن�+'�����Rא �

� �
������M$S��D3����2�S�א�����/�،9;=���C�א�����d�)�����2א�zא�<��=�O��3��1ن����@د��S)��
�

Wא}س� �

Ea. apparent = Ea. 4 = Ea. 3 – Ea. -3 

                                        = Ea. 4 + ∆E3F٧}٩�E� �

Bא�����/����B�;��]������3@�)�������2U5�א�;S���t �`�����Q��Y��
V5�$()�%��'�א�����2�S�א�
���2�zق�;�P()�%���و�א�`������d�)�א�!�������WY�
V5�وא�Y3��3{א�'E = Ea. 3 – Ea. -3∆�� ��53د������

A2:�F٩}٣E�KE� �
�����F���2�z�#��$%�@��K)5 �9;=���C�א����d�)�����2א�zن�������V���V�}א�L<��=������/���������:
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 The final result  النتيجة العامة

�K�K��$+�'%�()�א�YSSx�TD �!�وא�،�S�
���u�)��m��=�،����"�����2א�z����
%�()��9;=�C�א���d�)����2`�א{()�%�א�S�ق�א;P�Y=�،�3�'��FU���P���8א���
وא&����א%��$��

�����z�#$%���MN��ل�3
�:�א�()�%'،�و=>א�3F'Vd�א�A2:١٣}�٩EK� �

� �

ن للطاقة يوضحان كيف أن طاقة التنشيط الظاهرة فرق الطاقة بين ان مختلفمظهرا).  ٩,١٣رقم (شكل ال
هو  ) aالمتفاعلات والحالة الانتقالية الأعلى طاقة على طول مسار التفاعل. المظهر (

الأولى هي المحددة للمعدل، ولذلك ؛ الخطوة  -OHو CH3COOCl للتفاعل بين 
ن طاقة التنشيط الظاهرة تساوي طاقة تنشـيط  ؛ فإلها طاقة التنشيط الأعلى. لذا

؛ الحالة الانتقاليـة  Br2و  HCOOH) هو للتفاعل بين bالخطوة الأولى. المظهر (
الثانية هي النقطة الأعلى في الطاقة، ولذلك تعتمد طاقة التنشبط الظاهرة علـى  

  نشيط كل التفاعلات، كما هو موصوف في النص.طاقات ت

� �

F�;���C}אa�`����'��%�()$��j��B��3�ECH3COClو��OH-�9א}و���S®א�����/�،�Y��=�����P�E
ن�א"����א,�(������א}%$#��C3����2�z;�א�()�%'�=�Yא"�����א,�(����������>א�P|�؛א°@د�9�5K$@ل

�z��z�
���Y=�9;=�C�א���d�)���2א�z�K��Pد�D �!�א�Eא}وKE�9א}و�S®א���d� ��2� �
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F�;�C}אb����`���'�%�()�א�'�Z3�،��
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  التطلع للأمام )٩,١٠(

Looking Ahead 

�ن��������V ن���O�VX�'�%�()�א�F,@�53�O�%�F��3�ذ+;������@א���=>א�א�)D'��ن�א{$5
@�(3��=�E���3:�
@�W·�9א���F�'Kא�)+��K9@�5}א�FU%�()�א�F��V���V�3�¥cP���9

�3،�/��� ��`��ن�����E:������ن���2�ن�B;%��א�()�%'�~�Qא��5د�Z3–�،yل��J@��>א��@/
H3O
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KE¸�;u)�אF� �
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W�K���ً�$K%�O�@°()�%'�א�א��%;B�Y���א�(���`،�و��2 �

CH3Br + Nu-
→CH3Nu + Br-rate = k [CH3Br][Nu-] 

(CH3)3CBr + Nu-
→  (CH3)3CNu + Br-rate = k`[(CH3)3CBr]� �

�����O��3�'��V��Eא}و����J:@�א�O��3���א��ن�א�()�%��'�א{(�OK��8א��و3����Z�3ن�=����C/,
���O��3א�@:����Jא����K'��V+�������Zא{�����'،��������P�Y����)�و���،'���V�{@�א����و=��'���P��$+�א���

���j�+;K$�����
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