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  حـد أنيوم ثم يسلك التفاعـل  ييون الكربأبيتويل الكلوريد مكونا  ثلاثييبدأ تفاعل   ).١٢,١رقم (شكل ال
كما في الحالـة    يكون تفاعل انتزاع وإماإما أن يحدث تفاعل استبدال ،مسارين 

  م هو الخطوة المحددة للتفاعل .نيوييون الكربأالثانية . وفي كلتا الحالتين يكون 
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٤ون الكلور بمقدار يأيتضاعف معدل تفاعل الاستبدال بين البروموميثان و ).١٢,٢( رقم شكلال
عند  ١٠

سيتون كمذيب عنه في حالة الماء كمذيب. ويزداد معدل سرعة التفاعل وجو د الأ
١٥

  مرة عندما يتم التفاعل دون أدنى وجود للمذيبات. ١٠
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المركب الهيدروكربوني العطري (النفثالين) . وهو مركـب (أبـيض)   صورة لبنية ).  ١٢,٣( رقم شكلال
صلب عند درجة حرارة الغرفة.  يتسامى النفثالين مطلقا بخار  تنفر منه كثير من 

  . moth balls ةالحشرات ومن هنا أتت فكرة استخدامه في كريات العث
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  أنواع مختلفة من المذيبات )١٢,١(

 Different Types of Solvent 
����א�)$�د�א�C$/��"_iC"�س��)�Z"�Vא-��_�%�،��������א�KV,�;����2�א���
�!�א�*����J!(K؛�C"!�س�/$!�������א-C"�س������	
���
��Fو�relative permittivity���k!I�Eא
���ذ����א

���	����
�!-�E��)!PH��C��،��!��,"��!���'"!�א�H�K�ً��!�� �א��Dielectric constant������)!8Cא
����	��א
F٢}٣�E����'�٠٠٠��g(!'�(��g(����+�P�Dp(*�Z"/��،z{�א\�����gI���gA<$&ن��
�86,�א-�Kد���Cxr�K�א�Hא-��b�8א�>�*'I�2V"�1$��و�@�]����z-���!Iو�� �

 
�[!!�@*�
!!"6e������[!!�@*ون�و�!!��w�5א!!������!!O�א��'�ذ�!!��א��0ε������ ��"_!!8א

�Kאغ@'��א �
�
	�،�����2��Kx�gA�8$�5،��)]ل�א���gI�?�C��_�%��א- ��6���
�،��rεא
���ذ����א

�����:� �

o b e i k a n d l . c o m



����א
	א���������� ٣٩٥

)                             ١,١٢E� �
� �

���7"8!!��(�אAh)C!!�ل���!!Iو����Xذ�,��!!�������"_!!8A��!!�ذ�'A���!!��2!!"�C(��I�،��!!"
jא�gI�2~א�(���GאM��و�������،�%�A��F2�O��٤E�K}PH�١٢(�א �

�����"_!8����$!��_�%�א�"�Hو/@A�I"!�����2V*rε�����F٢א�C"(�א��$�ذ9"�����'�ذ���א�E
�2V*��P�2א���8ن�وU����F!���١٠٠�ذ�'���6���א�j"�א%�אjو�"��وא��A�U���Kو*�H�Cא� �E

F��H�C*��$"CI��K"_u�,��$/�B�$����"_8���٨٠�KEא �
��$;�<��!�Z��*Fא-��_�%�א�iC_"��وא��IH�C���"_8A���ذ�'A�)"P�2١٥��%�_��!-�I�E
�	
��
-�I�E���D.�%�_א�iC_"!����Z��*��$�"I١٥א-��_�%�א�>����Polar�F����2P��)"P�7א

non polar�(apolar)����&!�jא��I�2 ��ذאrbjא�����"_iC��Kو��@{��C6h،��ن�א-��_�%�א
��"A��jאIonic salts�K��"_iC������א-��_�%�.�Dא �

� �

� �
� �

يونين (ويرمز للقوة هنا بحجم الأسهم) على النفاذيـة النسـبية   تعتمد القوة  بين أ ).١٢,٤( رقم شكلال
يونات ، ا عندما لا يوجد شيء يحول بين الأللمذيب . تصبح القوة في أعلى حالا

وتتناقص عند  (a)كما يحصل في الفراغ. نلاحظ أن القوة أعلى ما تكون في الحالة 
ذيبات وبالتالي وجود النفاذية النسبية كعامل وهو ما تبينه الحـالات  الاستعانة بالم

)b و ((c)  .  
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 Hydrogen bonds  الروابط الهيدروجينية
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يوضح  تكون روابط هيدروجينية بين جزيئين من جزئيـات المـاء . يسـتقطب     ).١٢,٥( رقم شكلال
كما في  (O-H)لكترونية من الرابطة و السالبية الكهربية) الكثافة الإين (ذالأكسج

يون هيدروكسـيد  تكون في حالة الاستقطاب الشديدة أ. ويمكن أن ي (a)الحالة 
). من الممكن أن تساهم جزئيـات المـاء   bكما هو موضح بالحالة (+H  وبروتون

الشكل الظاهر في إلى  ي ااورة للأكسجين في ضخ عدد من البروتونات مما يؤد
الواقع  ـذه الشـدة ،    رض يمكن أن تحصل هذه العملية على أ. ولا (c)الحالة 

جزيء الماء بالرابطة بشكل شبه كامل على الجزيء نفسـه ، مـع    حيث يحتفظ
تربط الجزئيات الماء ااورة ببعضها البعض ،  -هيدروجينية–وجود رابطة جزئية 

  . (d)عة في الحالة وهو موضح بالخطوط المتقط
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حمـض   (a)تقدير قوى الربط الهيدروجيني (بوحدة كيلو جول/مول) في كل من  ). ١٢,٦( رقم الشكل
 بين جـزيء  (e) حمض الفلور، (d)في الماء ،  (c)مونيا)، النشادر (الأ (b)الكبريت 

H3O
بين أيون  (h) بين أيون الفلور والماء ،(g)يون الكلور والماء،بين أ (f)والماء،  +

  الفلور وحمض الفلور.
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دينين من سلسلة الروابط الهيدروجينية. يتفرع الأ لب المزدوج  بسببيتكون اللو  ).١٢,٧رقم (شكل ال
من الروابط الهيدروجينية ، كما يتفرع الثيامين من سلسلة أخرى ، ويحدث نفس 

  الشيء بالنسبة للربط الهيدروجيني بين السيتوسين و الجوانين.
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  Protic and aprotic solventsالمذيبات البروتونية وغيرالبروتونية 
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مـذيبات  إلى  يوضح الجدول أعلاه تصنيف بعض المذيبات الشائعة أو تقسـيمها   ).١٢,٨( رقم الشكل
قطبية بروتونية ومذيبات قطبية غير بروتونية ومذيبات غير قطبية. يرمـز الـرقم   

كالفن،  ٢٩٨يمة النفاذية  النسبية لهذا المذيب  عند قإلى  الذي يتبع اسم المذيب 
قيمة العزم القطبي بوحدة (ديباي) لجزيء المذيب في إلى  ويرمز للرقم بين الأقواس 

  حالته الغازية.
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  اتــيونتذاوب الأ )٢,١٢(

The Salvation of Ions  
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) وفيه يتضح  تباين قـيم طاقـة جـبس    ١٢,٢( رقم معادلة رسم لمعادلة بورن  ).١٢,٩( رقم شكلال
للتذاوب مـع قـيم النفاذيـة النسـبية لمـذيب مـا. ونلاحـظ كيـف أن         

0قيمة
.solvG∆زياد قيم النفاذية النسبية. ا تكون سالبة، وتزداد سالبيتها بادائماً م

0قيمة   لكن سيطرأ تغير بسيط عندما تصل
.solvG∆   ماً بأن ). عل٢٠(إلىZ=1 

  ) انجيستروم.١يون هو (ونصف قطر الأ
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استخدام زوجه الحر ليتفاعل مع الكاتيون ب (DMSO)يذاوب المذيب القطبي مثل  ).١٢,١٠( رقم شكلال
  يون.الأ
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نيونات عن طريق تكوين روابـط  ات القطبية ، مثل الميثانول ، الآتذاوب المذيب  ).١٢,١١( رقم الشكل

،  عن DMSO).  تذيب المذيبات غير القطبية ، مثل aهيدروجينية كما في الحالة (
  ) . bنيون ، كما في الحالة (م القطبية بالطرف الموجب تجاه الآطريق توجيه العزو

� �

    Solvating different ions يونات المختلفةتذاوب الأ
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توضح قيم انثالبي التذاوب لعدد من الكاتيونات الشائعة في الماء في مواجهة قيم  ).١٢,١٢( رقم شكلال
(z2/r)  ـلهذه  ا الكاتيونات. وهو ما يدل على مدى الترابط بين هاتين القيمتين. كم

مجموعات بناء على الشحنة علـى   يونات فييوضح الشكل تمركز مجموعة من الأ
 يون. وسنجد في كل مجموعة من هذه اموعات، أن قيمة انثـالبي التـذاوب  الأ

العالية في قيمة وهو ما يفسر السالبية  يون،تنخفض بانخفاض قيمة نصف  قطر الأ
  (الكبير في الحجم). +Ba2عنها في حالة  +Mg2انثالبي التذاوب في حالة 
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نتروبي التذاوب في الماء لعدد من الكاتيونات الشـائعة  ترتبط القيم المختلفة من إ ).١٢,١٣( رقم شكلال

في  ، والعلاقة بين القيمتين ليست بنفس وضوح العلاقة السابقة(z2/r)بعلاقة مع
نثالبي التذاوب. ومـع ذلـك تشـكل    ) أي في حالة ا١٢,١٢ رقم كلالش(

نه في داخل كل مجموعة، ات مختلفة من الكايتونات ونلاحظ أنيونات مجموعالآ
نتـروبي  يون. كما نشاهد أن قيم الإنتروبي كلما صغر حجم الأقيمة الإ تزداد

ة، ما التذاوب تكون موجبة في حالة  الكاتيونات كبيرة الحجم ووحيدة الشحن
  حد ما.إلى  يعني إسهام هذه الكاتيونات في عدم استقرار جزيئات الماء 
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تكـون فيمـا   التي  يون، وهيعدد من جزيئات الماء مباشرة بالأ يوضح اتصال ).١٢,١٤( رقم شكلال

، وهي الجزيئات التي تقع داخل نطـاق الخطـوط   ماهة الأوليغلاف الإيسمى 
المتقطعة في الشكل. تؤثر جزيئات الماء هذه على جاراا عن طريق اسـتقطاا  

يون في الوسط المائي، هذا التـأثير هـو   وهو مالا يحدث في حالة عدم وجود أ
  ماهة الثانوي.غلاف الإالمسئول عند تكوين 
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  ملاح في الماءنية الأذوبا )١٢,٣(

Solubilities of Salts in Water 
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مع قيمة الشبكة البلورية للملح في حالته بجيتم التعبير عن انثالبي الذوبان للملح  ).١٢,١٥( رقم شكلال
نرسم نفس  الغازية. ويمكن أنيونات قيمة انثالبي التذاوب للأإلى  الصلبة إضافة 

  نتروبي المحلول.الدورة عند الحديث عن إ
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  Soluble salts  الأملاح القابلة للذوبان
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  لماذا تذوب نترات الكالسيوم في الماء؟
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    Sparingly soluble saltsالأملاح شحيحة الذوبان
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في الماء.يشير ترقيم الأعمدة  HClاليمين) وهي القيم المتضمنة  في تفاعل تفكك 
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   Chloroethanoic acids   الكلوروإيثانويك حماضأ
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في قيمـة   −∆0rSTو ∆0rHكـل مـن   ل النسبية مساهماتلل يانيب رسم ).١٢,١٩( رقم شكلال
0rG∆ ٢٩٨حماض الكلوروايثانويـك (عنـد   ألتفكك سلسلة من ، وذلك 

كلـورو  لكل من ثنائي وثلاثي  العمودي قياس المطالة إ تحظ انه تمكالفن). لا
  .∆0rGعلى القيمة−∆0rSTالحد  ةض. يدل الشكل على سيطراحمالأ

  

� �

� �

o b e i k a n d l . c o m



����א
	א���������� ٤٢٧

���b�!!M������B�!!i�����!!��2!!���)"!!P0rH∆0و�rS∆��¬�7��B�!!i����!!$"P،�و/!!�
0rST∆−�7���P�����GAW@אB?�א���P&K،�و�_,�ذ �

0rST∆−0rH∆�Z

0rG∆
� �

���!!�������!!
�_��!!@?� �P"$!!���$!!��א��!!�אن��8!!��$�ن��−∆0rSTو�∆0rHن�א
0rG∆�K� �

�v!6&A���!!دאد���ن��!!@?،���ول�[!!*�q!!$
ذ�H�!!�/�?H،�و�!!���!!��دل��P��b�!M©I!�?�א
�G!!"ض������K/א���!!$"P� �pKa�����H�!!_(�hא�g!!KI��!!~j�Iو،���!!$"Pن�pKaس����!!"C��5!!��

�$"C��Iس��"C-ن�א�/�����.�H�)$�������אن�א�)�KD_/�DEFو�Ka��������،��¶b�!���D"p(�ن�א
��cIH��$"P���KM�pKaK� �

��!!���D!!8'*��"!!8I1!!����ن���!!-!!��6!!�:،�و�(K"_iI�<!!��!!�6_��ذH?�ذH?�א���!!��Hא
¦���!!��2K�(!!��%�!!Aو����£$��!!��א��@H ��،2"!!8/�Iא(O-H)���_iC(!!8���!!iI@אiI!!��א
����)�L_!!Vو�!!(��Iل��C�ذH?�א���!!��Hذא%��،*H2!!$KאiI!!���!!���1א�)'�!!�K7و�!!��א-$�!!��א

_��8�א�!@.(���A"�ن�א-)��ن�����$�"��א�)'��K7و��5"��א��M�5����"I@1$�ن�א�)C@א�Hא�א
���،�:�!!6��!!��D!!8'*� �g*@!!�'�א�_"�A!!�%�א-iK!!�?� �א\!!�ول���ن���h!!���9ذ�g*�!!���!!"Iא

*�6��IK7�����Kذ �
v6&���2ن�����K��∆P0rH"$!����ن��!���א�_"����ZO��G����%�!A*א����Xא����jא
�>���+L��A�U�!��7!)��ن�P"$!������א
$����q�א��H��/��E&E�qو����Aאع���A�2ع����

–����M�H�N�O���P–����!!AH�C��%�I�!!8

!!��!!��א�I�0rST∆−���H�!!V��L_!!V"�����!!(��Iو
�)"!!P� �D"!!p(��وP&��h!!���!2و���1אG!!("��I���QN+?R��)�0�pKa��c!!9@א��،�?�!!Cو���!!���s!!�K(�

!!iIא@��I��(O-H)���2�!!O��!!�{��8!!��$��/!!��2!!��א�C!!"(���١٩}١٢ ��!!�א�א�)�KD"!!p���L!!Mא
0rH∆0و�rST∆−��Z"/�2�O����q��2،�و��1@�א�,K���wאًאHدو����UA��ً��A�EK� �

o b e i k a n d l . c o m




	א������������
	؟	��ذא	���	א�� 	 ٤٢٨

�]��د?�א
$r"�����5א�)�Dp �א���AD8'*w��/]��ن�^,���Iو�AKول�����G�6&A���
��$"P���0rS∆������)"!P��!��2!/�7!�'*�%&��'*� ���A�و�����������_��8�HF��Kو��I،Kא

��!���5א-�!)�(����A!�%�א�ADEF*�jو�H������Iאh~)]אل� �P"(�אwن��CI������P،��Vً��و/$�
K,��$/�B�-א� �

��Dp(*��)"P0rS∆�������)"!PS�;�T����Hذ����/�!�I�H©6!�{�ذHא%����?�!��_"��/�$!��א�!)_�
ذH?�א���!!��Hא�8!!�6_�����نא�"!!�Hو�g9א�!!>�*)_!!�c£$��!!��א-"U"!!�2و�!!��א-$�!!��א�C!!�ل�����

�¦%�!!!Aو�������?H�!!!Va�k!!!A�/�<!!!�8!!!��_��Fא�����א!!!O�ذOA�5!!!���2!!!$K*5!!!����?H!!!@�א
g�8/jא�Eق�b�[\אBX�G�$/FI�������!O����*�K��������!��2!�Cو1I�א�*�L_!Vא�!(��I�2*@/!]א�و!P

@*�Iא����Xد�!���!��E,��-אFB�-%�א���9]�������!$"P��¦��2!P���L!M��K��!Iو�AF�2�!O��PH!(���א
٢٠}١٢E�����K?@�'��א �
���q$
�6���א�Z�(و��H��/��E&E������
���!��א�j!�ض،�6"![!"���!��7��A�U��
�)"P�0ن�rH∆0و��rST∆−�AH�C$�����I�P�)"P���،�wن�א��d(�(8A��1و������!$"C/��!Iو�A

�K�CI�8��"���!�א������،�0�i"8���K@אً�/$��/�ن� �א
�h%�א�K������ن�pA]و�א
$r"��א
�_���������א���ع����א��jض�����$"P�5A0א�)&/���1دrS∆��C"C
�∆P0rH"$!���، �א

�q$
���Gא�>�*��ن��א�א�F��!_9����$"P�Xد�������@!'���<!�.!��DE���!r'��Dد����"�"!�E�ًوא
���!��א�j!�ض��D.دون��q$
��א����1I������!8�8�א�א�!���$!M�7¢!���ن����!�،�وH.!(�ذ

�5�¦�ن�א�،א��s(!!O���"!!r��@!!U/j!!�א�א-@/!!,��!!��!!Aدjא��!!$"C�F��!!Iو�A�D!!.-�2א!!r'
E�ً"�"����د��DE�w�5���7א��I��_�p(��?@i"8-א���K���UA� �

 

o b e i k a n d l . c o m



����א
	א���������� ٤٢٩

� �
� �

إلى  كترونـات  للإ -مساهمة ذرة الكلور السـاحبة  تؤدي فكي ضح الشكليو ). ١٢,٢٠( رقم شكلال
يجعـل مـن   يون الكربوكسيلي بأكمله ، ممـا  نانتشار الشحنة السالبة على الآ

عل من يج أنإلى  يقود  ما وهذاببعضها البعض  قل ارتباطاًأاء المتذاوبة جزيئات الم
  .قل سالبيةأ ∆0rSلتفكك لنتروبي لإقيم ا
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  كيف يؤثر المذيب على معدل التفاعل) ١٢,٥(

How the Solvent Effect the Rate of Reaction  
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الكلور في مذيب غـير قطـبي    بيوتيليوضح صورة مخطط الطاقة لتفاعل ثلاثي  ).١٢,٢١( رقم الشكل
هذا التفاعل في مذيب قطـبي.   نقطالعريض المتصل. كما يمثل الخط المبالخط   والممثل
الابتدائيـة يكـاد    المادةتأين في الم غيرعلى المركب  يكون تأثير التغير في المذيببينما 

 نجد أن المركبات الوسيطة أقل في الطاقة في المذيب الأكثر قطبية .س، فاًميكون معدو

تكـون  إلى  بينما تزداد الشحنات في الحالة الانتقالية للتفاعل الأول ( والذي يؤدي 
إلى  ية. وسنخلص قطبالأكثر قل في حالة المذيبات أطاقة  يضاًأسيتخذ نه فإ الأيونات) 

غـير  قل منه في حالة المـذيبات  ألمركب في حالة المذيبات القطبية أن طاقة التنشيط ل

  .وبالتالي التفاعل  أسرع ما يكون في المذيبات القطبية ،قطبيةال
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يوضح مخطط الطاقة للتفاعل بين بروموميثان وأيون الكلور في مذيب قطبي غـير   ).١٢,٢٢( رقم الشكل

بروتوني والممثل بالخط المتصل، كما يوضح نفس التفاعل في مـذيب بروتـوني   
المذيب البروتوني عنـه   يتذاوب أيون الكلور الحر بقوة في .المنقطوالممثل بالخط 

انتشار الشحنة في الحالة الأخيرة. والنتيجة إلى  نعزوه في الحالة الانتقالية وهو ما 
مذيب بروتوني بشكل أقل منها في إلى  بالاتجاه نتفالية تنخفض طاقة الحالة الاأنه 

حالة أيون الكلور. ولذلك ستكون طاقة التنشيط أكبر لتفاعل الاسـتبدال في  
      بروتوني.الغير في حالة المذيب  البروتوني عنهالمذيب ا
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