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Kinetic of Reactions in Solution 

)# N)O /):,
�: ?)K /
F��)�� /���� 5 *���6%��] B�,)�� �� *�m�)b�� *i�)g 5 
*�)G-Hn� )I,A ,/)-B;d *�)G-HI �( *�m�b�� 5 3��6%�� _%- o�g ,/0
��� ��,)U 5 
/�F�,M)��� /)G�p� q)���1A o�g /�O;�� /-;r1��( �Q%n��: qs t� ,/�F�,M� ! /0�)1��(�

: ��,�( qn,� t ,/�r%1: *�0�O;A "u@A ]%��� /0
��� B�,�
�e/�)a; ! v)+�n� �)��
 /):�A �� /)�r%1: 9�')w� �� /)
:�O /�F�,M)� ")u@A i /
F���� /���� �� 3���4��d ,;ux�

(� ,3'M�� 2�;)IX )1� y��7�� J�d �"p ,/-�b
� �E�: �p /-;r1�� /n���� z{d |�
� 2�1S
3���4�� 5 *���6%��z� B��� 	�a� 5 z,'A ,  v} NO N)� �?^O /�0-;~ 9�'w� "u�

#]*�m�b�� *���6A /��g 5 ,v
��� 5 �� 3��6A �� ,v
�)�� `D)� �)� �� �� , 
NO ,�"# 3O J: >�E1�� �� ,3)���4�� 5 3)��6%�� �)� �;)�%
� *�):,
�: ��)�� v} 

*���6%�� J: /6
%� ��,+� ��� �U,�u�! 

����������	�
������������� z,)'- y"�� v-"�� ��B o�g J: *���6A �� I,A 
��;d ,Mg B;� |+@O ;Qr-� ,��0�+ y,+�< ��B |� ,3)��6%�� 9�: �� 3�
t �?<@A z� NO, 

� �"# 3^: 861)( �)� N
^: ym�b�� ��,�� 5 ��� ,v-"�� ?b%( ;<@%A i *���6%�
9,
4�� 5 9��� !9�)^: : �")# >)�( ,�)I�V1�� ��)O� 8:�)� y��;)�� ?�)'%��

 g�� 9�I 5 q�D�� vO;�
� *�+��0���� !� q)(�< z� 9�)n� J): `)a�� ,# NO�
 /(��E%: ��M1%�� /t��� BBV�� 3:��: ,9���*�0-"�� J: ?^O 5 ! R)-V1�� >� "u@(�

 ��,O�9,
�� |)%��t y")�� 9)��� q(�< z� �g,� ,(0.147 × 10
-5

 at 25
o
C)   /)��t

t��D�M1A //� /���� (25.3 K cal per mole) �)� ;<=): ��B |� v-"�� z� �� 9- �� , 
3��6%��! 
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 � 

 ������ �	
�� ����� � ������� ����� ���� ���!"�#$%&� '�   

Solvent K×105 (25o C)(sec-1) Log10A(A in sec-1) E (kcal mole-1) 

(Gas phase) 3.38 13.6 24.7 

Carbon tetrachloride 4.69 13.6 24.2 

Chloroform 3.72 13.6 24.5 

Ethylene dichloride 4.79 13.6 24.4 

Ethylidine dichloride 6.56 14.2 24.9 

Pentachloroethane 4.30 14.0 25.0 

Nitromethane 3.13 13.5 24.5 

Bromine 4.27 13.3 24.0 

J: `a�� ,# NO�z�  3):��: �)� �� 3)��6%�� 9)�: �� ?<@A �p q��� *�0-"�� 
BBV�� !��M1%�� /t�� 5 3uA i N(;��, �)� �� 3)��6%�� *�)G-HI �)� ?<@)A �p 8��� 

 �M1�� vO�V��(activation complex) !*i�)�� �")# 3)^: 5 /)�Q: /�P)t ;QrA�: 
��
 /
��6%�� B�,�� *�G-HI �( *�:�� BBV�� /����"��� 5 B,)I,�� BBV��( /+��E��( ,

*�m�b�� /��g,/)-;r1�� �,)D1: J): �)-;r+ /���� �"# qn,� t� , /)-;r1�� �,)r1: �� 
*�:�
� /�O;��,9)��
� /)E
D�� /-;r1�� J: �� ;  �%)-� ,)1�(�� ��)��� 9��)1A o)�g
(Rabinowitch) /-;r1�� /)-;r+ /���B �� 2�1( ��,�A �a� t� ,S�e 5 q)��t����� �

 y�0-B /D��,(� R1:Deby and Menke	0FH�� 3F�� v�OV�   ! �,)
�: ,# NO 	0FH���
��)r%+�( 3F��)�� 5 *��")�� �")# �m,)%A� ,*��� iX ]# �: *�G-Hn� ,���( 3F�� |+@( 

B� 3'M(� ! *��� J): Y�m 3)O �)( *�(7)�� BB;A /�
�� �%-� ,1�(�� v�g t�
/)-m�b�� ��)��L� 5 �B�)�� BBV)�� �): BBV)�� �")# z��t _< ,	0FH��, J): �)0A )t� 

:� /)-m�b�� /)���� 5 |)1: ?)^'( �)O� 3F���� 5 BBV�� /�
�� z� |A�rg; �� �;)�( N)(�  
�A;:! 

�: /-;r+ qE0� t� 3)�(� �i,)( z�)6-X /D)��,( /
'M)�� �"p 	
D�� 3��6%�� 9
M.G.Evans, Polanyi. M and R.P.Bell !  3'M( �"# 3�j�A J'��� J: 8�� |+� N(

3F���� `D��� 5 *�G-Hj
� /�G-Hj%�� /���� J� �;:, �)E��� /)��0D
� B,)�- R)��� 
� J�d /-m�H%#i� /O;�� ,/�+����� ,/���E%+i� 3^:+ z� v��1�eD�0� 	)
D�� 3��6%�� 9�: 	

 /�F�,M� �,D1: J:� �V+T� � ��M1%��Entropies of activation  9��B J: ¡;gL�( 
 /))FHj%��(Partition functions) /�F�,M))�
� /))�0-;~ _�))t |))%n��: 5 3))�( "))�� N))O 

�T� �V+ � ?K *�G-Hj
���3)���4�� 5 /�0DE,M)� ���)g J):� �)Q1:� ,� ��M)1%�� /�F
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 ¢ 

 	)w z� Y�%1%)�i� 5 2�)I o�g ,*�(7�� /-;r+ /E(�D�(� ,*�G-Hn� �"p *���6%
�
m�b�� 5 |1� �A;: �� �;: ;^O� I� t 3���4�� 5 3��6%
� BBV��, ��M)1%�� /)t�� z� NO 

m�)b�� 5 N
^): 9,)
4�� 5 £�V)di� �"# �� 2�1(,�%-;)r1�� �)%
O 5�  −/)-;r+ �)¤�  
9��
� /E
D�� /-;r1��� *�(7�� − �)O� 3)���4�� 5 3)��6%�� 9�: z� I� : 5 �)Q1

�A;: �� �;�( /-m�b�� /����! 
 ¡;u� /
'M:− g WX �: –/�Q: ; �): J:H)�� �): *�(7)�� �)-m,A /)�
�� ]#� 

9,
4�� 5 3��6%�� z�-¥ 9�:, ,�%-,)1�(�� /D)��,( q��B �P-� /
'M�� �"# S� B��
(wood)c)
�� /)�
��� y�;)'�� _�)j
� ZN�)
� /���� NQ1: 3O c¦� , , J)':� N)O 

 ])%�� /)�'�+�'��� /)�(;Q'�� �;D�� J: /-�;'�� ���IL� Y�m �( *�(7�� B� ���g
/-�;O /��g 5 �Q�6+ 9,g ��%� *�G-Hj
� Y;�� WX yB=A! 

�'s J^�3 א�������א����
�א�����������- �"#  §,
���2�1(SI� ��  /)-�;O ���)I� B,
L� B,I� /D��,( |
�^s J'�- 3F���� ��� 5 N1�( ,/
�
t �Hg /G�# �� ���I, ¨A�)1��� 

 ���)IL� B� �� �%�- i /-�;'�� ���IL� J: Y�m 3O �( *�(7�� /�
�� BB;A J:
�B,I,��, ���)IL� z,)'A �:1� *��,�� 5 �� *�(7�� z� /E�E�� 5 I� E�� 

-�;'�� /-�;O ���I� B,I� 1� �Ed 8�� J'�� ,�Hg /G�# �� �QP�( J: /0-;t �0-;EA /
/
�
t, /E)U�%�� /)-�;'�� �H�� /��g 5 ,/�F�%(i� *�(7�� ��g �( �"# 5 v0��� 

��QP�( �: /(��P%�� /-�;'�� ���IL� �EA �Q1: ]%��� /�'0M�� /����( |0M- �: 3'w 5 �
: B� WX yB=A ]%�� ])%��� /-�;'�� ���IL� �"p 3�d /�
�� ��g 30t *�:��� J

2�1(S �Q�
�  _%-3)��6%�� *i�)� /)�F�Q1�� /)���� WX 9,)U,��, /)�
�� J): �)p� �")# 
 /)t�� v0�)( ,/)-B���� *���)6%
� �;d y� 3��A i *��,�� 5 �� ]%�� *�(7��

��M1%��,�� 9�)u /:U y� 1� 3��6%�� �� N(� �X /)�,�j, *���)6%�� /)��g 5� 
 ��M1A /t�� �© z,'- i ]%����;)�� �,EM)�� ��)0A�� 5 N)O�, ��)g J): £;)6��� 

 )1� |<�� �E: 3��6%�� o�g ,BBV�� 3:��: 5 �;d WX yB=A *��,�� 5 *�:���
/�,�� yL /:U 9��, _Q�)- i N(� *�:��� J: ]E0%�� £;b��� /j�%1�� �"# �:� 

 53��6%�� 9�:, �)�,%: �,)
E: �): �0A;: BBV�� 3:��: j+ *���6%�� �"# 3^�� 
ªE1�� J:H��/�,�� 3'� �%���%%: �%:U 3O �( ! 
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 « 

 R))))+�;d ?<@))))%( �P))))-� �;))))�A , �;<=))))�� /�'0M))))�� �")))#S–�%-,))))1�(��                         !
(Franck-Robinowitch effect)%: ¡;u� /�¤� �p ]%��� ,/���%; *���)6%�� /)��g ]6d 

 3)O �,)
D: N)(�� ��F0: /~�1�� �;�� �,EM�� J: Y�m N(� ,9�^: ,3���4�� 5 /�F,P��
 z� 30t ��0A�� �B��X WX yB=A ]%��� ,v-"��( *�G-HI /��gX /D��,( /�'0w 3��� NQ1:

;))ux� J))� NQ1)): 3))O 3�))61- ! W�L� B�))�i�( �;))�A �;#�))r�� �"))#�F�))%(i�] �
Primary recombination y,+�)))))^�� J-,)))))'%�� �B�)))))�X 8O�)))))�A ])))))%��� , 

Secondary recombinationM�� 9��6+� �( �� y"�� , E J)� )g�� 3O �;�� �,
;ux�! 

 3)���4�� 5 *���)6%
� �)Q%g�AX �� �)QE�0DA J)'�- ])%�� /E(���� *�?�6%�� J:�
 o�4( /���^���z,'- i�O §,
)� �)� ?<@)A �p 3)��6%�� /)�'�A�1 ! J): B)� )I,- N)O

 ]��)(� `)
: J-,)'A /)�
�� R�� 9�^: ,/-m�b�� ����L� 5 �E
D: �� i *���6%��
�):� 3)�^-X ]<�<� 3�^-T� -B,- J: �,�+,:L� ! v-")�� B,)I� �)g�- 3)��6%�� �")#

���� 5 /�¤� |�� �,
D��M1�� vO�V�� *�0< /
 ! vO�V�� �"# *�6U�A |0M �: g WX
3��6%�� ��4%� J-@%�� v-"�� B,I�� ,¨A�1�� ! �;)O� 	(��)�� 3��6%�� �"p ¨F�%1�� >�(

 9�)I 5 /)+�: *�0-"�� >�( 5��! �  ��%)ui� �� ���M)�� �;)6�� �)0- y")���
§,
� 5 `a�,��   ])0Dt ?K v-":� ]0Dt v-": J: v-"�� ��,�� ��%u�( 3��6%��

 �� J-H1(�V1�� 3^:v�AV�� �� J-,�,D��� z��'p�, 3)O 5 BBV)�� 3):��: z� I� NO 
Z��V- |+� I� *�0-"���(  (10

4
 to 10

5
 Lit mol

-1
 sec

-1
)�  z,'-?bU�S�I S ,)# N� 

 /-;r+ ���g J: �t,%: �( Z��V- �?bU z,'- |+� I�S(10 to 10 Lit mol
-1

 sec
-1

) 
)I� y")��� /D��)0�� *�:�)��10

-11
 lit. mol

-1
 sec

-1
)   � �)( ��%)ui� �")#

 �?�6A J'�- BBV�� 3:��: /��t 5 �(����2�1(S /)I�B )I,- N)O ,v)�OV�� ?<@A �� 
]F�)�� ��,�� 5 /
�
t /�+���B /-;g;�)E+ z� )j+ �")p� �S?)0O �S z���)�� /�F�,M)� 5 

(rotational entropy) �M1�� vO�V�� J-,'A 1�   J'�- BBV�� J: /
�
E�� /��E�� �"#�
 �#?�6A2�1(S�( N�d �Qg[ _%- �,� v-"�� /��0�� ,;<=�� v-"�� �,+ �� ! 
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 � 

 �����(� 

��� )$�*$+� �$,-$ '� )� �. )/�
! 

Solvent k×105 (100o C) 

(litre mole-1 sec-1) 

Log10A (A in litre 
mol-1 sec-1) 

E 

(kcal mole -1) 

Hexane 0.5 4.0 16.0 

Toluene 25.3 4.0 13.0 

Benzene 39.8 3.3 11.4 

Bromobenzene 166.0 4.6 12.5 

Acetone 265.0 4.4 11.9 

Benzonitrile 1125.0 5.0 11.9 

Nitrobenzene 1383.0 4.9 11.9 

3��6%�� �"# 5 ��,�A J'�- _Q: ;u¬ 3:��,�-� ¡;u� *���6A 5 NO , o)�g 
v-"�� z,'- 5 ��")��� v-")�� �)( /1O��)�� /)�(;Q'�� �,E�� �^: ,;<=:� _Q: ��B |� 

*���6%�� >�(, �)� _)F�B� q)(�< �#?<@A �,E�� �"#� ,*�+,-L� �( �,E�� �"# I,A 
 �)p��1A J'�- ]%��� ,]'�A�1�'�� §,
���2�)1(S �)Ed /1O��)�� /)�(;Q'�� �,)E�� �")# �)� 

(electrostatic forces) >�( 5  �� /)�0DE�� *���)6%��%�� *���)6 ])%�� �)Q�d z,)'-
�0Dt z,'%�� �M1�� vO�V���S ,#� 9�L� 3:���� �"# ,�/1O��)�� /�F�(;Q'�� �,E�� � /)�Q:

*���)6%�� 5 /)��t *�� ¡;)u� *�:�)�: �P)-�� ,�)#��0%�� v}� �IS ! �")# 3)^:�
 ]%�� *���6%��A3:��O /1O���� /�F�(;Q'�� �,E�� �Q�d "u=�( N�d �p��1%+ �,� ;<=: ! 

 

*   *   * 
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������ �
Reactions Between Ions� �

i��S: /)n���� 5 /�0�)1�� /���)0
� R)��� ,*�)+,-L� *���6A /Mt�1: 9��1A v} 
*���6%�� �"# 3^� /-;r1��, 3��)6%�� J: 2®( �Q%d;�: v} ]%��� *�;<=�� �"# g�� 

�� ]#�*�+,-L� �( /�'�A�%�X�;Q'�� ¡,E, q�)�� ])%��� /)-;r1�� /)n���� �"# z� NO 
 B���� *�+,-.� /D��0�� *���6%�� �� /E0D:�¡;u� �;: �#B��, *�)0O;�� �)� �P-�� S

�p /D(�;�� ¯O 1� /�¤��%��,�Q1-,'A 1� �P-�� S! 

/0�1��( q���1A ]%�� ;r1
� /%6
�� ¨F�%1�� �"# g�� 3:��: *�+,-L� �( *���6%
� 
9�n� 5 q+�B ¨F�%1�� �"# J: >�(� ,/�+,-L� *�14M�� �� �%�- y"�� BBV����� ,

3:��: /��t z� ���wT� /�O���� *�+,-L� �( *���6%
� /0�1��( I� E
d  �)�� BBV��
 ?^'(:]��0D�� 3��6%�� J, /14M�� 86+ �p ]%�� *�+,-.� /0�1��(�  |)� BBV)�� 3):���d

�?b)U /��t; /)-;r+ �)� ,/1O��)�� /)�(;Q'�� ;d�)1A� ���)~ ?<@)A /)�¤� ])1�- �")#� 
L� z� ,�� ,*�:��� *�:��� BB;A 5 �B�-m �g�- /14M�� /
<N%: ?K /
��6%�� *�+,-

���j%�� ¡,t /D��,(;���wT� �g�,�� /14M�� *�� *�+,-L� 5 8'���( ]1�- �"#�  !
� N)))O B��M)))A�'�� _Q1))): 2N)))
��� J))): )))-� zScatchard ��,))):� –        8I,)))# 

(Moelwyn-Hughes) /1O��))�� /))�(;Q'�� v))O�,%� ��,))D�� *�:�))�� /))-;r+ ��"))�� 
3��6%
�, 	
D�� 9�: /-;r+ �\%�A N(�� (absolute-rate theory) 2�;)IT� o)�g , 

� ?<@A /
'M: ��0%�� ,# ,i�� �1# �\%�- y"�� BBV)�� 3):��: �)�� 9)��� �� v-"�
3���4�� 5 3��6%
� ! 3)��6%�� 9�: �� /�+,-L� �,E�� ?<@A ��"�� t 2N
��� J: >�(�

 y�0-B _#�– 3'�# (Debye-Hukel)!  
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 �� 

 �����0� 

�-� ���. ,,��� )��1�1- 	�2�3 1-  

Reactants Experimental 
A 

Values  

S  

Estimated 
A 

Values  

S  

[Cr(H2O)6]
+++ + CNS- 

1019 30 1019 30 

Co(NH3)5Br++ + OH- 5×1017 22 1017 20 

CH2BrCOOCH3 + S2O3

- 1×1014 6 1013 0 

CH2ClCOO- + OH- 6×1010 -12 1011 -10 

ClO- + ClO2

- 9×108 -20 1011 -10 

CH2BrCOO- + S2O3

- 1×109 -17 109 -20 

Co(NH3)3Br++ + Hg++ 1×108 -24 105 -40 

S2O4 + S2O4

- 2×104 -41 105 -40 

S2O3

- + SO3

- 2×106 -30 105 -40 

���	� �!"�� �
Influence of Solvent� �

& �,�e 3)��6%
� /�F�%(i� /���� J: �2( �;�� /t�D�� 5 ?b%�� Y�%1%�i 2�;IX ��%S
�M1�� vO�V�� J-,'A WX, 	)
�%- 9)��� q)(�< z� )j+ 	)
D�� 9)��� /)-;r1� �E0Dd S

 /t���� �"© ��M1%
� �;�� /t�D��(: 

1 −           

RTG

r
e

h

KT
k

/. 

 o�gkr - , 9��� q(�< k - q(�<  ,z�:H%�,(- h , R)+�( q(�< - G
* �;)�� /)t�D�� 

 ,��M))1%
�- R , *�m�))b
� ��))��� q))(�^�� - T /))E
D�� ���;))�� /))I�B  ! 3))��6%��
�;Q'��X �)( 3)��6%�� /)��g 5 ��M)1%
� �;)�� /t�D�� 5 /¤���
� _Q: ��B |� ]'�A�%�
))+,-L�*�, z� N))O ��))-�J)):  � *���))6%
� /))1'� /))6
%\�� /))-;r1�� *�))n���
�;Q'��X�1# �p��1%+ �,� ��,+L� �"# ��(�� /�'�A�%�, /+,4M�� *�+,-L� z� ]#� �A 

 9H� q(�< |� v-"��� , og ?<@A *�� 3'M�� /-�;Odielectric constant ()  >�( ,
� 5 ;<=A *�-;r1�� �"p *�1��4%�� q)(�< ?bA /�
�� 5 "uL� /D��,( R��� , �;� �

/�+,-L� �,E�� ?bA �: 9H���, ])D�A i� �)E�: )�( N�)d /)n���� �"# z� ��� 2,��� 
`-°� `a�� Y�%1%��! 
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 �� 

Activated 

complex Initialstate 

 /)�F�%(i� /)���� J): �2)( �;)�� /)t�D�� 5 �B�)-H�� z@( /��,a,�� /E-;D�� O=A�S
 z,'A /DM1�� /���� WX 3��6%
� ,)#� ��)^
� �)E0�� ,/)(;E�� *�:��� /-;r+ �: /6
%�

 9)��� /)E-;�� /1O��)�� /)�(;Q'�� 3)��6A ¨A�,+ g� iX ,# �: *�:��� BBV� /0�1��(
 J'�- �M1�� vO�V�� v�O;A z{d |�
�� ,/���� �"# 5 *�:��� /-;r+ J� /+;: 	
D��

��6A 2�D�X ��0%�i� 5 "uL�( ,�;� ��( ���- z� *��
���� ]6d ,���� *��
�� 3
�� *�G-HI o�g ,/D��0��% ,/DM)1�� /)���� 5 /
E%�): 3)rA� �QP)�( �): �VEA 3��6

z�%Gd�'%: z�%-;r1�� z,'A �#1�! 
 N)O 9,
4�� 5 �+,-� �( 3��6A ��g ,#� I�,A �Q�d z,'- ]%�� �a�,�� ��(�

 3'M�� 5�� !� �g�- o�g z�/
��6%�� *�G-Hn� ?<@)A *�� /)-�;O /G�# �� �B,I,: 
 o))�g�))+ ��))DtL� ���(rA) , (rB) *�14M))��� (ZBe) , (ZAe)  o))�g e – /14M))�� 

T� /�+�V'��T� /14wz�V'�� ,ZB , ZA !  ±'�� B��� �0A�v���)�� �� vI,�� ��)�  

 

 

 

 

 

 

 

 ������ 

 �	
� �� ���� � ������ �
���� ���ZBe , ZAe� ��� �  !"� #��$ %&  

 '(�)	� *+,� �- ./0�(douple-sphere) 

z,-L� ! )1�� ,;)ux� J)� )g�� /)�F�² z,)'A z� J'�- *�d��: �� *�+,-L� ��F0:
 /DM1�� /�����NQ1�( �;<=: /14w I,- i �P-� f1��( � �#��E: /d��: 1��dAB ])#� 

 ��E�( ��DtL� ���+� �,�� 3^s(X)=�� �,E�� z{d /-���%: z,'A NQ1�( �;<! 

2 −           
2

2

X

eZZ
F

BA


 

ZAe

ZBe

dAB 

ZAe

ZBe



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



 �� 

 o�g(X) – , /d����  −9H��� q(�<  ! WX )g�� §;4%�� |�"( v} y"�� 3bM���
 �#�t /d���( ;ux�dX]# : 

3 −         dX
X

eZZ
dw

BA

2

2


 

T�t�1%��( /d���� z� �0A v����� ���w$# /�
���� �"# z� �0%� ]P)gX  z,)-L� ��
 ��E��( /d���� 3E+� ;ux� z,-L� J: �;E(dX !  z,)-L� §;)4%( 9")( y"�� 3bM�� �X

 /�F�%(� /d��: J:�/�F�² � �#��E: /d��: WXdAB]# : 
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2

2

2

2

2
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d
BABA
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d

eZZ
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dX
AB

eZZ
dX
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eZZ
ABw

 

)0I,: `0�)- 9�"0�� 3bM�� z{d ,�g�� *�+,-L� �� ���wT� z� ,
d�S 8)'���� ,
���wT� ��%u� �: 5 ?)b%
� /1O��)�� /)�F�(;Q'�� ��Q)�{( �-���: 9�"0�� 3bM�� �"# ,

;u¬ z,-L� ��~ z,-L� §;� /�
�� 5 /
u��� �;�� /t�D��! 
���)�� /1O��))�� /)�(;Q'�� WX /d�)aT�( ��))E�
� JO�)�  ;)QO o))g )I,- i �

G


n.e.s  ! ,��� �"# �� ³HI 3'� ��M1%
� �;�� /t�D�� /(�%O J'�-���! 
n.e.s = non-electrostatic 
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eZZ
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senG
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 _t� /�B���� 5 /�B���� �"# 9�uB{(�(1)]D�A : 
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,41�� �"# �� /�B���� �"# ���0A J'�-�: 
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o b e i k a n d l . c o m



 �k 

 /��E���(ko)s  �Qd;�+ z� J'�-� 9��� q(�< 3^´ �)�,
� 9H��� q(�< z,'- �:1�
]F�² iµ /�B���� J: ?uL� 	M�� �#1�� ,(9);6U `0�- �S! 

 /�B���� ]D�A�(9) �)( 3)��6%
� 9)��� q)(�< _%-��)K,� ")u� )1� ]#� /:,
�: 
 9H��� q(�< �,
E: 3(�E: *�+,-L�dielectric constant ()Du ]D�A �S N�E%�:S ! t�

 �): /)6
%� ��)��� 5 *���)6%�� �"# 2�;I{( �U,�u� ,/6
%� *���6A �� *"u�
9H��� q(�< ?bA,0-;EA ]D�A *�t���� �"# �,���� ��� �S)�I �S ,� B,)I� J): _K;��)(

�I ?bU 9H� q(�< 1� ?Du ��;4+� ! /)�B���
� *���)0%ui� �"# J: /
^:L� >�(
(9) 3'M�� 5 (2)! "# ?�6A J'�- R�"O� � _�E%��� ��� J� B,��� �"# �� ��;4+i� 

 /)�B���� ��E%)w� 5 3u�)�� ���)0�� v)-;E%�� �,�)t WX B,)�- y"��(9) !  >)�( 5�
v-"�� ?bA �: 3��6%�� �H�+�'�: 5 ?bA WX *i���! 

 

 
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 ����1� 

2�345��$� 6������-�+� 6����� � ������. 7� �8�- !�9: � 6��� 

 ��;�,<. =.>?����(ZB ZA) (9) ����@- ��- �A,� (2) 3�AB� *�C�D dAB  ����@-6A
o

 

 /)t���� _)�� J): ¨A�)1�� 3��� z� NO(1n k) 3)(�E: (
1
/) /)t���� 5 (9) �-���): 

 /��E
�ZAZBe
2
/dABKT !  /)��E�� �)� �: /:,
�: ?0�%�� �"# 5 B��� ��� z� NOdAB 

�J'�- ���g (dAB) �)� 5 �)QF�;IX J)'�- ])%��� /)�
���� ���j%�� 5 f141�� J: 
 B)� B�)g 5 /)��E�� �")#� ,�)Q1��A J'�- ¶�%��(� ,/6
%� *�H�O;A �� 1� *i�g

 ��V�j+L� J: ���(Angstroms/�,E�: �0A ]%��� ! 

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



 �l 

##$����
%�� �
Frequency factors� �

 /E(���� /���4�� �� /n����?�)6A ])D�%� )%s� ")u=A z� J'�-�S *�:�)�: _�)E� 
 3'� ��M1%
� �;�� /t�D�� 5 /1O���� /�(;Q'�� /¤��:� ,*���6%�� J: �,1�� �"p BBV��

/t���� �"© �#B�}X J'�- 9,:: 
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se
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eN
S

BA
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T� �)( /):���� /�':�1-B,:?^�� /t�����  �V)+� �;)�� /)t�D��� �")© )I,A �P)-

/t����: 
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G
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⎞
⎜
⎝
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T� /¤���d �"p�  �V+T� /t�D�  �V+]#: 
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 /�B���� 5 �Ed _�E��(10) 9H��� q(�^( /E
�%: ���;�� z� �0A  z� )j+ �"p� , S 

 �V+T� /��t: 

PAB
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se

Td
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 /�F��� 3���4�� ]6d() ¶�,g (80) ��E��� (d 1n /∂T) q)(�< 3)r- – 0.0046 
���;)�� *�I�)� �)��� ��: �� ! ��)E�� �+")u� ,)
d(dAB)y���)A ])%��� /)��E��(    

(2×10
-8

cm) /t���� J�d (14)j+ : 

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



 �� 

BAse
ZZS 10

.
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 z� j+ �"p �E0��  �V+X 3E- ]F��� 9,
4�� 5 ��M1%���� �)g� 3)'� *�g� 
 	M
�ZAZB !  �): v)��1%- BBV)�� 3):��: ,R)�� �� ����RS

e
/ y���)- o)�g ,

RS

e
39.2/ �� 57.4/S

e ��)E��( BBV)�� 3:��: 3E- z� v} �"p�10
10 / 4.57

  /)��E��( ��
10

2 	M
� �g� 3'� , ZAZB !  9�I�� � /)�0-;EA ��,�)( *�)t���� �")# 3)^: �0-
 ��I−  /46U 5 �0��(11)!  

 3'M�� 5 /���0( �Q
�^s J'�- /�F�-H�6�� ��,������ � ]6d ,(a))�t�� 3^s ]%��� �S 
,)'-� ,/)0I,: /14)w 3)��� �B;6: /��g 5 *�G-Hn� z� ,#� ��F0: v)O�V�� ¨A�)+ z

 v-")�� *�)G-HI ")u@A ¶�)%��(� ,*�14M)�� J: �1<i 3:�g� vO;: J� ���0� �M1��
 5 3)�
EA WX yB=)- �� /�'�A�%���;QO �,E( vO�V�� �� 3��A� z,-� 3^s ]%��� /�0+�n�

 /4(�'�� /�(;Q'��( �;�- �: ,#� ,/O;�� /-;g(electrostriction) ;)Q'�� )�E��( �� ; 
�T� 5 $E1)��� , �V+T� 5 $E+ �� R�"� /j�%+  �V)+ �B�)-m �): ;)^O� `0�)-

vO�V�� �� /14M��! 
 

 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  
  

 ����E� 

F �
���� ��� G�H�I�/<. 6�J�"K G+L��. >�M�. 3�; � ��N	��. & ��N�.(a) �� 6����D 7� 
H<. � O�B G+L5 >�B ;�P� Q- ,�	
N�. S�� T���N	�. I5.,F. � UM� >P�� �5  G�H�2VW.� &

(b) –�	
N�. T�� �� #@�� 6����� X� Y��� ./0� ,�N	�. I5.H<. � G+L��. >�M�. X- ��9B >P�� & 

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



 �¢ 

·� E6�� 5 B�� B� I,- /���� �"# 5�  �V+ ,/)�F�%(i� /���� J�2�)1(S �)� 
-� J� ���0� 3��6%�� B�,: z� /E�E��T� 5 Ed I,- /j�%1�� �"p ��0A� ,*�+,  �V+ �):

�M1�� vO�V�� J-,'A! 
 3'M�� 5�(b) ¨A�)+ z,'- ,���wT� /6
%� *�14w 3�� ]%�� /�F�%(i� *�+,-L� 

 z,)'A� ,/)
��6%�� *�G-Hn� *�14w �,�� J: 3t�� 3t� /14M� 3:�g �M1�� vO�V��
�E+ /j�%1���S  ;Q'�� �E�� 5 (electrosriction) �B�)-m �): �M)1�� vO�V�� J-,'A �: 
 �V+i� 5 ! �V+T� 5 ?bA �: �0A;: _j4
� ?b%�� z� �( N�d �g�+ �,��! 

�������	
���An Alternative Model� �

 3F�))0�� 5 /))6
%� *�))t�� ��\%))�� ))1� *�))t���� 5 ���))( ��%))u� ;))Qr-
�M1�� vO�V�
�!/n���� ]6d  Y�m �Ed 3'w "u@- |+� �� �M1�� vO�V�� c�A ]%�� 

y�;O, /d����( �
�61:� /-�;'�� ���IL� HO�;: �� /^O�: �B,I,�� *�14M�� 3U�� 
(dAB)¸  ��DtL� ���+� �,��–/-�;'�� ���IL� ¹ ���)IL� �)( Y�:)+� �)� _)< ,

z,'A� ,�g�� _��n /��g 5 z�40�- /-�Q1�� 5� /+,4M�� ���0� ]# �B,I,�� /14M�� 
�%14M�� /�,�� J�! 

 ]6d�� yB�g� �Q�d z,'- ]%�� /��– y�;)'�� _��)n� (Single-Sphere) ,)# N)O 
 3'M�� 5 3^�(4) !  z�,( /D��,( q�a� ]%���(Born) /)t�D��( /)U�u /n���� �"#� 

9,
4�� 5 z,-L� J4M� �;��, z�,)( ��)�
� º�)��� ?0�%�� �"#� ±)- N)O: £V)6+ 
N��IS ;Dt c�+ |� (r)14w� % |i�;6U /�F�%(�S /14w /-�Q1�� 5� (Ze)  ! /)�
���� �")#

 /-���): /14M)�� 5 /D��( �B�-m ��� /�F�Q1�� /d���� J: 9�E%+i�( 3�� �,�edλ ! 
 o�gλ – J): ?b%-� g J� ���0� �;6)U � WX(Z) – *�)r4
�� J): /)r� y� )1�� 

(�%O J'�- ±- NO _��n� �� /14M�� /λe. 5 �B�-H���  /d���
� /14M�� (X) z,)-L� J: 
]# �;<=�� �,E�� z,'A: 

2

2

X

de
Fd


 

       -16 

 J: /O;4
� F�H�� 9�"0�� 3bM���(X) f%g� (X – dX),# : 

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



 �« 

2

2

X

dXde
Wd
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Y�BH�� 3:�'%��( 3���( /14M
� ±'�� 3bM�� B�}X J'�-� ! o�g(X) J): ?)b%A 
i�:  f%g� /-�²(γ)  ,λ f%g� ;6U J: Z,# ±'�� 3bM�� �,��� : 

2

2

X

dXde
W

o
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 3bM�� �"#(W)z,-.� �;�� /t�D
� /¤���� /1O���� /�(;Q'�� ]# ! 

ticelectrostase
eZ

G
se
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 3'w�k �/
��6%�� *�+,-.� �;�� /t�D
� /1O���� /t�D�� ! J)'�- �M1�� vO�V���
±- NO �B�}X: 

A
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z  o b e i k a n d l . c o m
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F�H�� /�'�A�%���;Q'�� �;�� /t�D���]# �M1�� vO�V�� J-,'A 1� �: 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝
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 /�B���� WX yB=�� 2�;IT� �: |(�M%��(�(9)/(�%O J'�- : 
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 �1a;d ,
d[γA = γB = γ] ! /�B���� /D��,( 	(�DA N(� /�
���� /j�%1��(25) ,# NO 
 /�B���� 5(9)�M1�� vO�V�
� ���j�� �( ���( ���%u� I,- NO , ! 

 J-,)'A 9�)u /)�(;Q'�� *�14M
� Y�:+i� >�0� ��;'A I,- |+� 9N%g� ;Qr-�
 ,�M1�� vO�V�� �� _K;��|+� J: yB�g� vO�V�� 5 ��A Y�:+� I,- i –_��n� ! 

�������������������Influence of Ionic Strength� �

a� *�)+,-L� 3)��6A 9)�: �)� /�+,-L� �,E�� ?<@%( /U���� /:���� /-;r1�� q�
 %�))+�;( /D))��,(Bronsted _-?))j�( , – Bjerrum J�))+��%�-;O , Christiansen , 

 B��M%'�XScatchard !  vO�V�
� B� _�� B,I� ,#� ?uL� £�Vdi� $uL�(�
�,-L� 9,
4�� 5 �M1��,?0�A ��E%wi�  3��6%�� �%�+ ,9��� �� /�+,-L� �,E�� ?<@%� 

¶�%��: 
A + B → X → products 

 ��D��� /n���� ]6d ��,
� /0�1��( _-?j�(� %�+�;( /D��,((X) v)O�V�� ,)#� 
 /)
��6%�� �B�)�� /d�aX /D��,( z,'%��(A) �B�)��� (B) J-,)'A y��7)�� J): 8�)�� 

�M+ vO�V: !5 9�g y� �� WX ?M)+ z� v)��1�� J)�d ,/b��)�� v�O;A X |)+� �)� 

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



 �� 

I

�M+ vO�V: ! H)�O;A �): �-B;� v��1%- 3��6%�� 9�: z� ,# /n���� �"# 5 »��L��
 �M1�� vO�V��(X)�Q%���M+ WX 8��� ,  !±- NO 9��� z,'-�: 

-26                                 v = k
-
 [X]  

 vO�V�� �( z�HAi� z,'-�±- NO |1� ?0�%��� /
��6%�� B�,��� �M1��: 

BA

X

BA

X

ff

f

BA

X

aa

a
k

]

]][[
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 o�g(a) – , /���M1�� f – /�B���� ¨:(� , /���M1�� 3:��: (27) /)�B���� �: (26) 
]D�%�: 


X

BA

o

f

ff
BAkv ]][[                                -28 

��� _%-��K,� "u@(�/�B�: 


X

BA

o

f

ff
kk

101010
logloglog                        -29 

 3'�# y�0-B /-;r1� �E0��Debye-Hukel !  	)
�%- z,)-.� /���M)1�� 3):��: z{d
 /14M��((Z) /�+,-L� �,E��� (I)/�B���
� �E0� : 

IQZf 2

10
log                                                -30 

� 3:���(Q)/t���� �"© ]D�- ?0�%�� �"# 5 : 

2

1

2

3

32

1

)1000()(303.2

)2(

kT

eN
Q
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 8-,� ���
� �E0� /�+,-L� �,E�� ��A�G.N. Lewis/t����( : 

∑
i

ii
CZI

2

2

1
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 o�g(Zi) – , z,-L� =d�'A Ci –9,)
4�� 5 *�)+,-L� 3)'� /
�)4�� , H�OV��  !
 /�B���� 9�uB{(�(30) /�B���� WX (29)]D�A : 

log10 K = log10 ko + log10 fA + log1 fB – log10 fX
±
   -33 

           = log10 ko – Q
222 )([

BABA
ZZZZI     -34 

           = log10 ko + 2 Q ZA + ZB     -35 

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



 �� 

I

 /��E���(Q) – y���A �0-;EA 0.51 /)I�B )1� /)�F��� 3)���4�
� 25
o
C !  /)�B�����

(25)�Q%(�%O J'�- : 
log10 k = log10 ko + 1.02 ZA + ZB     -36 

%�)+�;( /D)��,( ,*�;): �)� *�%u� /�B���� �"#�! ?):i La-Mer !  �^-)g�
 Hd�B /D��,(Davies ! (;j%�� 2�;IX� ��)��� 5 �,)-L� 3)��6%�� 9)�: /)���B ,)# /

Du fD�A R�"� �E0�� ,/�+,-L� �,E�� /6
%��SN�E%�: S y���- 3�: |� (1.02 ZAZB)! 
 

 

 

 

 

 

 

 ������ 

 �	
���� �� ������ ��
 ������ ���(k/ko) ������� ���� ���!"  

��#�
$� %�!&� ' (�)� ��" �*���(ZA ZB) ' +� ,�-�.	&���� 

 

 3'w��l � /)�+,-L� �,)E�� 5 H�OV�� /6
%� *���6A J: /~�1�� *�+��0�� _�� �0-
/(��E%: ��E1�� z� �g�-�,L 9�')wL� )g� J): �)0: ,# NO�  *���)6%�� �")# )g

 /�B��%: �¼�G-HI(ZA ZB);6U z,'A �S �,)E�� �)� )�%�- i 3)��6%�� 9�: z{d |�
�� ,
/�+,-L� !E�E�� �"# 3):�� B,I� 5 3�^-T� *�u 3
� 3��6A ,#� ,¶�%�� 9�^�� 5 NO /

3'M�� 5 NO y��t ���:,?bU �: g WX /�+,-L� �,E�� ?<@A z� �g,� E�� ! 
 Hd�B /���B qs�(Davies) /�B���� 	�0DA �� (36)*�+,-L� �( *���6%
�  ! t�

 /�B���� z� /j�%+ WX 3U,A(36) *���  B,)��� >)�( �)gi )t� ,*���6A �� 5
� ,/���� *�H�O;A 1� �U,�u�� y�0-B /�B��: q
Pd �P-– ��;)4+i� �")#� ,3'�# 

3'M( �?�6A J'�- y"��� /�B���� J� £;: e�,-L� Y�H�� J-,'A /G-HI 5! 

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



 �� 

,-L� Y�H�� J-,'A /�
�� z��gL� >�( 5�z J)'�-� /�'�A�%�X /�(;QO J� ���0� 
�-,DA z,)-L� Y�H)
� _-?)j�( )g Bjerrum ion – pairs B)� v)�O;A �)� N)O 

z��gL� >�( 5 ¨A�1�� J-,'%�,/�Ax� �;D�� g@( �,-L� ��j%�� ;<@%- z� J'�-� : 
�− /�+,-L� �,E�� 5 9�H%u� B,I� 9,
4�
� /�E�E��! 
�−��6%�� B�,)�� *�)+,-� J): �)O �� )g�� z,-L Y�H�� 3u- N(�  �)O 5 �� /)


�����%�;Q'�� 3��6%�� 5 ?bA I,- X�QP)�( �): /
��6%�� *�+,-L� �( ]'�A�%�, 5� 
 *�+,-L� �( *���6%��/©�M%: �� ���wT� L� ?K *�+,-��©�M%/ ; �)�~ �)� o�g 

3))�j�A WX yB=))- y"))��� /14M))
� >�))E1�� z,))-.� 2�))1(  ;d�))1%�� 9�H))%u� �))�
�;Q'��X]'�A�%�! 

�������	
�����
������
 

Reactions Involving Dipoles
 


*�+,-L� �( *���6A �� �Q%Mt�1: q-;I� ]%�� /E(���� /����� J:,9��)1%+ zx�  
 z,)'-� , /�0DE�� /�F�1< *�G-HI NQ�
O �� /
��6%�� B�,�� g� �� y,%� ]%�� *���6%��

/�0DE�� ]F�1< �H� |� �M1�� vO�V�� !� /D)��,( qE%)w� /)t�� �)� q)�1( /n���� �"#
 B�� §?O(Kirkwood) /14)w �p ]%�� ,/+,4M�� *N��j
� �;�� /t�D��( 	
�%A ]%��� 

�� 1� _��j
� /EU�: /)U�u /)�B��: ��E%)wi �P� /n���� �"#� �B� �a�,: 
yB�g� z,-� �� y,%� _��j(, /)�B��: z� NO z�,( /�B��� 3^��(�  q)���1A B�� §?)O

��,
� 9H��� q(�<! 
 9��� q(�< J: z,'%A ]%�� B�� §?O /t��� /0�1��(�(k) |)� 9H)��� q)(�< ��,� 

() , (ko)/�0-;E%�� /t���� �"# /D��,( ]F�²i 9H��� q(�< ��,� 9��� q(�< : 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ 
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o b e i k a n d l . c o m



 �� 

 /�B���� �"# 5(r`s) , *N��n� ��Dt� ���+� (μs`) –�� y��H)�� �H)���   ;)Q'– 
 /�0DE�� ]F�1<(Dipole moment)� ½�"�� �,�E��!� 

 ��;+ NO ?0�%�� �"#– /�B���
� �P& (25);6�
� 9�=- y��H�� �H��� z� �1a;d ,� , 
 J): ?)uL� 	M)�� z{)d *�+,-L� �( 3��6%
� /0�1��0d /)�B����(37) !  �H)��� 9�)uB{(�

�� ,y��H���|)��¤X J)'�- |)�
�� *�14M)
� J�P)%�� 	M)�� J)� /�¤� 3t� z,'- �B !
 ,/+,4M): /'0)w J�P)%A i /)�0DE�� /)�F�1< *�G-HI �� *�+,-� �( *���6%� /0�1��(�

 /�B���� 5 ��^�� 	M��d(37)?uL� 	M�� /D��,( v-"�� ?<@A @01%+� ,]6%\��  ! /0�1��(�
 z{d 9�g y� ��� ,/�B���� 5 �EM�� �O ���� vj�d /�0DE�� ]F�1<� z,-� �( *���6%�

 /�B���� J: ��^�� 	M��(37) z,'�)� �)%�� ��X v-")�
� ¾�)�L� ?<@%��� ?bU �0-;EA 
_#L� ,# /�B���� 5 ?uL� 	M��! 

-B;� v��1%- 3��6%
� 9��� q(�< z� �g�: ,# NO� 9H)��� q)(�< �,)
E: �): �
Dielectric constant?0�A ]D�-� �S4a�� �S ,*�14M)�� ,/)�Ax� *�4
D��� 5 3��
� 

y��H�� �H���� ��DtL� ���+�,�g�: ,# NO *i�g �� �p /�D�� /t�����  : ��g
v-")�� 5 ?)b%�� �): �H�+�'��� ?bA /��g 5 �Q4�a,A J'�-� *i��� >�( 5 B,�g !

 /�B���
� ]�'�� 3�
4%���(37) ,�)I v�U zX o)�g _�)t �)� )�%�A /)�B���� �")# 
�Q1���A �� �#B�}X v��- ]%��� 3��6%�� 5 |
u�B *���'�! 

9�^: : �M+ vO�V: J-,'A �: /�B��%: *�G-HI �( y;I� 3��6A ,� z� /�B���� @01%A
 y,t ]0Dt� y�X zμ  ��� �� ��	
µA �� µB� �� ��	�� ��� ����� �������� �

�!"	�� �#��� $
�% &'��( )� '�'#� *� �!"	�� �#��� $
�%+ 
,� �-� .�'��/� 012 3��45�� �� 36��#���� 78�/��9 �!"	�� �#��� $
�% ��� �:; 

��� <=�>�? @; A�����
 *'B��� ,���� 345D E#� �2 FG�HI '�I� @; *'B� 9,J� 
<K, L��M� <=� N��,;+ 

���������	
�Frequency factors 

T 3-�%��  �V+ /�B��%�� *�G-Hn� �( ]'�A�%�X�;Q'�� 3��6%�� J: ¨A�1�� ��M1%��
 B�,): z� ,)� �?<@A �� ��,Q¦ J'�- _Q�� ?<@%�� J'�� ,;O"- i �� �:�s ?bU z,'- �B��

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



 �k 

 9�)� y��m �H� *�� �M1�� vO�V�� �� 3��6%���])0Dt ½�� �,�)t �dipolemoment 
 �):� ]^��)< �( 3��6A ,#� ��,��� �"p 9�^: 3Pd��tertiary amine 3)�'�� )-B,-� 

Alkyl iodide�):� ]��(� `
: vO�V: J-,'%�  ! 9�)� v)O�V: ¨A�)1�� z,)'- o)�g
/�0DE�� ! *�)G-HI J): ;)^O� v-")�� *�)G-Hj( |)��0A�� WX 3)��- vO�V�� ¨A�1�� z� NO

# J: ¨A�1�� �"#� 3��6%�� ]D�- ��,��� �"  �V+X yB=- |�
�� ,���wT� v��� ��M1%��
BBV�� 3:��: 5 £�6\+� WX! 
,�� §,
��� �"# 86+�� 3
� 1� |%rg�: J'�- `a V�T�  �� >)� B,)I� 5 

 /)�,�� J-@A WX B,�- /�0DE�� 9�� �M1�� vO�V�� J: ¨A�1�� o�g ���: 3:��O ���t
z{d 	0� NO� ,3�+,(;'�� yB=)- �M)1�� vO�V�� �: v-"�
� ]'�A�%�X�;Q'�� 3��6%�� 

 5 £�))6\+� WX  �V))+X��M))1%��,  ;))Q'�� 9H))��� q))(�< 5 �B�))-H( 3))��6%�� 3))j�-� 
(dielectric constant)v-"�
� ! 

 �M)1�� v)O�V�� J-,)'A z� ,)
d ,?)0�%�� �")# /D��,( |��\
A J'�- �1# �a,��
�� /
�61: �B�P%: *�14w J�P%- ¨A�)1�� z,)'�d ,/)
<N%: /©�M)%: *�14)w ���)EA 

yB�� ?K >6\1: BB;A 3:��: ! q)(�< 5 �B�)-m /D)��,( 3��6%�� 3j�- /���� �"# 5�
 ;Q'�� 9H���, 9��)6+� �� /14)w ���)EA J�P)%- vO�V�� J-,'A o�g J: 3��6A �� 

�")# 5 3��6%��d 9�� BB;A 3:��: ¨A�1�� z,'-� /
�61: /
<N%: *�14w& /)���� e >)6
 ;Q'�� 9H��� q(�< 5 �B�-m |� ��� /D��,(! 

�����
����	
�����Influence of Ionic Strength� �

,�� J:� /)�B���� J: `a(36) *�)G-Hn�� *�)+,-L� �)( *���)6%�� �)0A ])%��� 
9�g y� �� 9,
4�
� /�+,-L� �,E�� /D��,( ;<@%A i �0: ,# NO /�B��%�� :�� �")# /)�B��

/)-��¿� /)
-,� /)n����� ,�)I /)66� 3)���� B,)I� 5 v-;E%�� ��\%��( q:t !
 y�)0-B /)�B��: WX )g /d�)a{( R��� z,-.� /���M1�� 3:���( ]D�- �n� v-;E%���– 

 3'�#Deby-Huckel ! ���(bI) z,)-L� /)�B��:� 3)'�# /D)��,( ��P)�� A v)} 
±- NO �Q%(�%O: 

ln fA = QZA
2

 I + bAI              - 38 

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



 �l 

 z� ,�(B) /)t���� �"© /���M1�� 3:��: J� ?0�%�� J'��d ,/14w /
�� �p q��� 
 /D��,( q�D�� ]%��� /�0-;E%��Debye and Mc-Aulay:  

ln fB = bBI                                              - 39 

�� �M1�� vO�V�� o�g /14w 86+ 3(A) ])D�- R)�� )�( /���M1�� 3:��:� , 
 3'w "u@A ]%�� /�B����((38) !  /�B���� 	(�D%(�(38) /�B����( (29)/t���� �"# B�}T : 

ln k = ln ko + (bA + bB - b) I                              - 40 

 y�0-B g z� �g��� J:�–t /�+,-L� �,E
� 3�%M�� 3'�# f)6%u�  ! 5 ;#�)r���
 J: 3'� ?0�%��(A) �� 9N%w� ,# ?0�%�� �"# J: ¨A�+ ,# NO� ,�Ed �M1�� vO�V��� 
Du ]D�- y"���S/�+,-L� �,E
�  ! /�B���� J: �(�%%��(�(40) 9��� q(�< _%-��K,� z� j+ 

HI� z,-� �( 3��6%
�³ »� 9�� �: ?b%- 9B��%: first power,-L� �,E
�  J): i( /�+
?<@%��� ,*�+,-L� �( *���6%�� 5 I� NO ,]��(V�� �"n� »�−9�g y� �� −z,'-  

?bU�S�I S,/
�%4�� ���j%�� >�( ]t�- Y�%1%�i� �"#� ! 
 /�B�����(40)/E-;D�� �"# �� v%'A N(� : 

k = ko e
bI

                                                  - 41 

 o�g(b)4
� /-���: � (bA + bB - b±
 

 z� ,)��bIN)(� ,�)g,��( /)+��E: ?b)U  
,# ¨A�1�� z,'-� ,9,0E�� ,# �Ed 9�L� ��� ��%-� %�- »L�: 

k = ko ( I  + bI) 

 o�g(b) 4
� /-���: (bA + bB – b ) z� ,�� bI ,�g,��( /+��E: ?bU  |)�
��
 �: ��Du ?b%- 9��� q(�< z{dI� B,)I� J)'�- �")#� ,��;)r�� �")# q� >)�( 5 

 i |)+� ;O")+ N(;� /����( ��,O"�� /�B���� �: �(;��(� ,*���6%�� *i�gA /)n��: )I,
3'M( /
:�O £;: e 3):���� /)��t ���)g ,#� �Ed g�,� iX(b)B�)g 5  v)�OV�� 

��%��� *�G-Hj
� ]F�10��, ��(� (baU)� ?0�%�� 5 ;Qr- y"��  z,)-.� /���M)1�� 3:��
 /)n����� ,�0M)�� 9H)��� ?<@A ,#� z�0��� 5 �#"u� »��� �� 3'�# /D��,( �E���

 §,%�� /D��,( /1�0��(Stokes) z,�1(��� Rabinson ! (b) – /t���� 5 B,I,�� 3:���� 
 /�B���� 5 NO 9B��%�� ³Hj
�(39)J'�� ,�^g�0�� J: -� �p��1A ]%���  ?)K 9�H)- i 

/��E�� �"p _��EA 3��� J'� ! 5 ;)^O� 3b)w /d�aT º;6�� J: ?^O Z,a,( I,- NO
9�j�� �"#! 

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



 �� 

����
�������
������ !	
������Influence of Pressure on rates� �

���6A 9�: »��t /D-[ 9,
4�� 5 *���6%�� �H�+�'�: z@M( /�Q: *�:,
�: �¼
����# �,ba 1�/6
%� /�'�A�%� ! 

	)-;D�� �")# J: q^4( t ���j%�� �"# >�(� ,/���� q��m �: ?<@%�� �"# /���B !
���;�� /���B J� ;^O� *�:,
�: B,I� �VM- �bP�� /���B J: ¨A�1�� 3�wL� ��� !

9�j�� �"# 5 ;^O� 3bw WX �1# Y�%4+ �P-��! 
��À�t J: 9Àp� �bP�� ?<@%� y;r1�� »��L� _���X 5 3)��6%�� 9�: �� ]'�A�%�

 ���(1951) �,# q+�d ,# (van't Hoff) ! *�1-�)A *�:�\%��( `a,A �1# /�B�����
/:,Q6:� /^-g, ,z�H)Ai� q)(�< �)� �bP)�� ?<@)A �)� �)a� �1# y;r1�� »��L�� 

i�� »�- y"���: 
A + B             AB 

 �;�� /t�D��( /
U *�� /�B���� �"# /����E��G/t���� �"© : 
G = - RT ln K                                                  - 43 

]# �;�� /t�D��� _j�� �( /�'�:�1-B,:?^�� /t�����: 

T
P

G
V ⎟

⎠

⎞
⎜
⎝

⎛


                                                   - 44 

 o�gP –��X , �bP��  

T
P

G
V ⎟

⎠

⎞
⎜
⎝

⎛


                                                  - 45 

 /�B���� J:�(43) /�B����� (45):  

RT

V

P

K

T

⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛


 ln

                                        - 46 

 y� _)j�� 5 �B�-m �: 3��6%�� _A ,� , /t���� �"# J:X zV q)(�< z{)d ,/)0I,: 
3E- z�HAi��bP�� �B�-m �: ,8'���� , y� X �bP)�� ��)E�( �0A;): z�H)Ai� q)(�< z

�2�1(Sv����� �� vI,��( _j�� ?bA ��  ! _)j�� 5 ?b%���(V) _)j�� �)( �;)6�� 
 /~�1�� B�,�
�(VP) /
��6%�� B�,�� _jg� (Vr)z� y� : 

V = VP – Vr                                                    - 47 

k1 

k2 

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



 �¢ 

 ,��(V

) –±- NO |%(�%O J'�- y"�� �M1�� vO�V�� _jg : 

V = (V

 – Vr) – (V

±
 – VP)                                          - 48 

      = 



 
11

VV                                                        - 49 

)( ���: _j�� 5 �B�-H�� o�g �;)�- y")��� ,�M)1�� _)j�� WX ]F�)%(i� _j��
]:�:L� �M1�� _j��( 

 
11

: VV ¾�)'�+T� 3)��6%
� �M1�� _j�� ! ��X(K) 

 /-���:)(
1

1

k

k /�B���� z{d (46)±- NO �Q%(�%O J'�- : 

RT

V

P

k

P

k

TT

⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛


⎟

⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
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lnln
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 /�B�����(49)]D�%� : 

RT

V

RT

V

P

k

P

k

TT





 ⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛


⎟

⎠

⎞
⎜
⎝

⎛




1111
lnln

 - 51 

 ?)bA �)� �)Ed )�%�- ]:�:L� 3��6%�� §,
� z� �� |a�Vd� �a� �,# q+�d�
 /)�B���� _��)E%� �Gd�': �"#� ,/DM1�� /���� WX /�F�%(i� /���� J: �2( _j��(51) WX 

�¤� ���t: 

RT

V

P

k

T

⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛




11
ln

 - 52 

RT

V

P

k

T


 ⎟

⎠

⎞
⎜
⎝
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11
ln

 - 53 

 �E0�� 9��� q(�< z� �� ,	
D�� 9��� /-;r1�(k) z�HAi� q(�< �: v��1%- (K
±
) 

/�Ax� /t����( ,/DM1�� /����� ,/�F�%(i� /���� �(: 

*

K
h

kT
k
r
  - 54 

 o�gkr - , 9��� q(�< - k ,z�:H%�,( q(�< - h ,R)+�( q)(�< - T    ���;)�� /)I�B 
�- K

± z�HAi� q(�<! 
/t���� �"© �B�}X J'�- �bP�� �: z�HAi� q(�< 5 ?b%���: 

RT

V

P

k

T

 
⎟

⎠

⎞
⎜
⎝

⎛


 ln

 - 55 

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



 �« 

 o�g- V
 /�B���� J:� ,�M1�� _j�� (54) � (55)z� j+ : 

RT

V

P

k

T


⎟

⎠

⎞
⎜
⎝

⎛


 ln

 - 56 

 z� ,)�� �bP)�� �B�)-m �: B�BH- 9��� q(�< z� /�B���� �"# J�P%A�V
± /0��)� 

]1�A ]%���/�F�%(i� /���� J: 3t�� ?bU _jg �p /DM1�� /���� z� , R�� �� ����� 
 /�B����(56) ;QrA V

±/)6
%� �,b)a )1� 9)��
� /)�
���� *�)����� J: /1����  !
 ,��
��� ,£;b�� �"p /���� �,ba ��\%�� y��7�� J:zX o)�g  9)��� 5 ?)b%��

T ?bU �P-�_j4
� /E�tB /��t 2�D�! 
 B�}T /E-;D���V

± � ,/)6
%� �,ba 1� *���6%�� 9�: J:- _%-��)K,� _)�;
 /�B���� J:� ,�bP�� 3(�E: 9��� q(�<(56) �)( /)��t y� �� /)r� y� )1� 3��� z{d 

 ��)E�
� �-���: z,'- �bP��(-V
±
/RT) �� (-V

±
/2.303RT) 
�� ��\%)��( _%-��)K,

yB���� !� �"# 3^: *i��� >�( 5 z� ])1�- �")#� ,/��E%�): �,)Du J)� ���)0� 3��
 /�B����d ,`�4U �"# z� ,�� ,�bP�� �� �%�- i �M1�� _j��(56) �)Q
:�'A J)'�- 

]D�%�: 

P
RT

V
kk
o


 ln`ln  - 56 

 o�g– ko ;6U �ba J� 3��6%�� q(�< � �: �"#�A �-���): z,)'- �:)1� |)aV6
y,n� �bP
� !� /t���� _�� J:�(ln k / ko) 3(�E: P� %Du ]D��SN�E%�: S /)DE1( ���: 

3UL� ! 3'M�� 5 /:,�;�� �,D�� �"# 3^:(6) /)6
%� ��,)+L *���6A �� �g�- 
 /�B���� ��\%��((57) $)
\+ z� J)'�- 3'M)�� �")# J):� ,  z�V

± �)� )�%�A i 
/����� ��;r�� 3O q� �bP�� !a f%g� y,n� �bP�� J: �0A ]%��� �b� ¶�,)g

20.000 1b/in
2!� 

 

 

 

 

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



 �� 

 9�I(4) �,j�� >�( ]D�- V
± R�")O� /)6
%� *�0-"): 5 *���)6A ��� 

 *�t�D�  �V+XS
±

.   

Reaction Solvent V 
(cm3) 

S 
(cal.deg. 
mole-1) 

Co(NH3)5Br+++OHֿ→Co(NH3)3OH+++Brֿ H2O 8.5 22 

(CH3)C3H5(C6H5)C6H5CH2)N
+Brֿ→    

(CH3)(C6H5)(C6H5CH2)N+C2H5Br H2O 3.3 15 

CH2BrCOOCH3+S2O3ֿֿ→CH2(S2O3ֿ)COOCH3+Brֿ H2O 3.2 6 

Sucrose+H2O  
H

 glucose + fructose 
H2O 2.5 8 

C2H3Oֿ + C2H5I → C2H5OC2H
5 + lֿ C2H5OH -4.1 -10 

CH2ClCOOֿ+ OHֿ → CH2OHCOO
ֿ +Clֿ H2O -6.1 -12 

CH2BrCOOֿ + S2O2ֿֿ → CH2(S2O2)COOֿ + Brֿ H2O -4.8 -17 

CH3CONH3 + H2O  
H

CH3COOH + CH3OH  
H2O -8.7 -10 

CH3CONH2 + H2O  
OH

CH3COOH + NH3  
H2O -14.2 -34 

C5H5N + C2H5I → C5H5(C2H5)N
+ Iֿ CH3COCH3 -16.8 -35 

C6H5CCl2 → C6H5CCl2
+ + Clֿ 80% C2H5OH -14.5 -35 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ����� � �	
 ���� ����� ���� ��� ������ ��!� "�#�$%�& "�' 
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 �� 

�������	
��	����		 Interpretation of Volumes of Activation	 	

 ��M)1%�� _)jg _�t �,Q6: J� *�-;r1� *�?�6A �� q:tV
±

  ! `)a� �)p��
 J-;((Berrin) ��� (1938)� z� )<�< WX _�)E1A J:H)�� �): /����( /����� *���6%�/ 

<�^�� ���tL� �"# ,���t�/ & c
% 3Og���Q1:  �): /)�'�A�1�'�� /b��)�� 5 ;ux� J� 
�bP�� ?<@A ! 3'M�� 5 �Q4�a,A J'�-�(7)±- NO |6U� J'�- o-�� �,�%��� : 

�−�������� 	
������  : �")))#�
)p /)�G-Hn� /)�F�1< *���6%�� 3):��: �

 BB;A2])D( �)p� yB�)� ?)K   �V)+X
 3)��A *���)6%�� �"#� v��� ��M1A
 �))E0�� ,�bP))�� /D))��,( Z,))a,(

 /�B���
�(56) ��M)1%�� _)jg z� j+ 
���wT� v���! 

�−��������� 	
������  : �")))#
 3):��: �)p� /)�G-Hn� /�F�1< *���6%��

 /t��� ,��,%: BB;A  �V)+X ��M)1%��
")#� ;6�)�� J): �VEA *���)6%�� �

 z� ]1�A ]%��� ,��,%: �bP( 3j�%A
Njg �pSD�,%: �SDM+ �S���wT� v��� ! 

�−������ 	
�����  : �"))# 3))^�
 /))t�� *���))6%��T�  �V))+ ,/))0I,:

 �)Q�
� �bP)�� ?<@)A *���6%�� �"#�
 vI,: /���� �"# 5 _j��� v�����(

���wT� ! 3)(�E: �M)1�� _j�� _�;(�
  �V))+X��M))1%�� 5 *���))6A �))�� 

 3'M))�� 5 N))O /))�F��� 3))���4��(8) ! 
3'M�� J: ¡;A Z,a,(�|+� Du ]D�- �SN�E%�): S ! f+i,)(� z�)6-X J): 3)O B�)d� )t�

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



 �� 

Evans and Polanyi�M1�� _j��( �D0A;: ��Q: J-?<@A WX , N(�� ,9�L� z�'�� 5 
� B�,�� *�G-Hn _j�� 5 v�OV
� ]E�Eg ?bA I,- 2�1( /
��6%� /)���� WX ��;)�� �)�

- NF�B /�G-Hn� /�F�1< *�G-Hn *��
��
� /0�1��0d ,/DM1��=_j�� 5 $E+ WX yB ! ,�)�+�<
v-")�� *�)G-HI _�r1A �B��X J: N(� _j�� 5 ?bA I,- ! /)^-g �,)4( �)� 2�)1(�

v-"�� ?<@A �%�� Ed /-,t /�0Dt *�G-HI �� /�+,-� *���6%� ?<@A J� _�L�� _#L� ,# 
 9�L� _j�� v�O;A�]F�%(i�!� 

·� ��M)1%�� /)t�� /-;r1� ym�,%( /E(�D: v-"�� ?<@A 5 /-;r1��� ZÁ)+� , �V)+
� _j�� �( �(;�� /E�Eg  �V+X��M1%�� ! f1��(�)p *�)+,-� ���E%( 3��6%�� �g ,� 

,/6��� ���wX *�� *�+,-� 3�d �� ,���wT� 86+ y,)t  ;)QO 9�)� )I,- R�� ��� 
�)E+ ¨%1-� /�(;Q'�� -� 5 �B�-m WX yB=�� �"p� ,-w��S_)j�� 5  ! )I,- N)O�

T� 5 $E+ �P-� �V+ 2�1( v-")�� *�)G-HI /-;g 5 E6�� �� ! c�)a ,)� 8)'����
9�j��  ;Q'�� 2�1(S  J: �M+ vO�V: ���NQP)�( �): /)6��� ���)w{( *�+,-� �)� �,

�O z,'��� v-"�� *�G-HI >�( �;� I,-S ·� ��M)1%�� /)t��� _)j�� J):  �V)+
/0I,: /��E( !:�� *���6%�� �"p �I�;e 9�I 5 q
j(4) ¨F�)%1�� �"# 3O �0- y"��� 

 ���O qg[ ]%���2�1(S���E�� �"# ��  ! 9�)I 5 *�I�%1%)�i� �")# 3O �P-��(5) 
 �0- y"��� ��,+L�<�^��/3��6%�� �� �bP�� ?<@%
� /���F;�� ! 

 ������� 
Classification Ionic 

character 
Examples Volume of 

activation 
Entropy 

activation 

"Slow" Formation of 
opposite 
charges, or 
approach of 
like charges 

Reactions between ions of 
same sign, ester 
hydrolyses, eserifications, 
Menschutkin reactions, 
unimolecular solvolyses 

Large 
negativew 

Large 
negative 

"Normal" Electrostatic 
effects 
unimportant 

Negative ion replacement Small 
negative 

Small 
negative 

"Fast" Approach of 
opposite 
charges, or 
spreading of 
charges 

Revers Menschutkin 
reactions, reactions 
between ions of opposite 
sign 

Positive Positive 

�^-g�S ±��# 9��1A Whalley /)�'�+�'� 9,)U,
� R)��� �bP)�� *�)���B ¨A�+ 
3��6%�� ! ;)^O� |)^4( B�;�� 3��6%�� �,+ Z�Vt� J� 9,G��� ,# �M1�� _j�� z� ¡�� t�

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



 �� 

T� /t�� J:  �V+��M1%
� !zX o�gT� /t��   �V+ /)D(�� )Ed �)Q1: 3:�,�( /t�� �p
�%�- _j�� N1�( ,3��6%��;u¬ ?<@A y� J: ;^O� /E�t�� /�(;Q'�� �� �����  ! �"p� z{)d

�- _j�� ?bA%(�< �S ¡B� )t z,)'- ¶�)%��(� , �V)+T� J)� 3��6%�� J: ��: �,1� X W
�\
:�S3��6%�� ?� /�#�: J� ��� Z[ �� *���6%�� �© ?�A ]%�� /�
��
� ! 

��������	����	 	Substituent effects	 	

")\%1� >))�( /))1#�� 3)���4�� 5 *���))6%�� >))�( /)�'�+�'�: 9,))g *�)):,
�: 
3��6%�� *�G-HI 5 /6
%� *i�0%�� �© I,- ]%��� *���6%��, ,9,)E�� J)'�-�  z@)(

 ,/)6
%� *�)�,�� �� �� y,%� y"��� 9�^�O 3�^��� *��H1( 3
4%� /�'�A�1�O /���B
NO2, CH3

-
, Cl �Ax� /6
%\�� �a�,�� 5���)0��� �)%��� ,,<�L� 3^: /, �")# 3)^: ?<@)A� 

 _)Qd �B�)-H� B,)EA z� J)'�- ])%�� ��M)1%�� /)t��� BBV�� 3:��: �� 9��� �� �a�,��
/�G-Hn� /�'�+�'��
� ±��6A ! 3O�M): _)Q6� /-,P)��� 2����'�� /�F�-H�d �,a,: 	
�%-�

�,)1�� �"# J:,])%�� *���)6%
� /)�O;�� ��,�)�� �)� )O=%��  /)�6�O ?)�� �)p��1%- 
*���6%��! 

 /D)��,( /O��M)�� 5 /)�F����'�� *���)6%�� 9)�: �)� ?<@A �p *i�0%�� I,A
 /)d�^'�� �B�)-m /D)��,( o� *���6%�� �"# ��,+� J: >�( ,/�+�V'�T� /d�^'�� 9����

�a�,: �� 5 /�+�V'�T�,%�� 9�: �B�-m 5 ?<@A �p *i�0%�i� �"#� 3��6 ! 9�^�O�
3�^��� -B,-� J--?0�� �( 3��6A ,�,1�� �"p! 

 

 

 

 

:,j# 3��A �I�V1�� ��� o�g�S)0� �S ,3)�^��� )-B,�� z,)(;'�� ��� �)� ��,)1
� 
 /)�+�V'�T� /)d�^'�� )-H- y")�� 9�0%�i� /d�aX /D��,( B�BH- �,� 3��6%�� 9�:�

�))I�V1�� ��"))� ����))j�� ��"))�� �))�!))��  �B��))� /6))U �))p ]))%�� 9�0%))�i� ��:�
 |)�
�� J-)-?0�� /)�,�� WX /d�^'�� �"# 3uA ]%��� ,3�^��� -B,- 3^: *�+�V'�·�

3��6%�� 9�: J: -HA �I�V1�� ��� z{d! 
� >)�( �: /D0A;��� 3��6%�� 9�: �� ���0��� �%��� �a,: ?<@A �� *����B qs

#�,M�� !z�?<@A I,- o�g z�6
%� 2�1(S�¤� #�,M�� �"# �� : 

N – CH3 +Iֿ N – CH3 +I    → 
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 �� 

�א���
��א������א���
	�א���� −١ �1- The Inductive or polar effect�� �

#, /)D(�.� _�)r1A �B�)�X z�)( *��")�� /
�
� 9,� �� 3E%1A /�+�V'�X /g�mX 
2yHn� 5 /�F����'��, 3u)A ,9�)^�O J-)-?0�� /)E
g 5 3)�^��� /�,�j� 9�0%�i�� 

X /)�,�j�
� ])^�� ?<@)%�� z� N)O ,3�^��� /�,�� J: �I�V1�� ��� WX /�+�V'�X /g�m
���� J� �0��( /�¯( ��Q1-! 

�א���
��א�	���−٢ �2- The Electromeric or Resonance effect� �

 �)( �)+� /)��g 5 �B,)I,: *�)�FHn /)�+�V'�X *�)0�O;A *�� ��,)+� �� I,-
� ,J-B� �0�O;AJ-H1(��,)
O 9�)^: /)I�BH: /)D(�� I,- �:1� �"# � : *i�)4d

9�'wL� �"p /+,': �+;��! 
 

 

 

 5 /)�+�V'�T� /d�^'�� z� J-H1(��,
'�� vO;� 	(���� v�OV�� J: `a�� ,# NO�
���0��� �,<��L� �¤� ��a,:! 

                 ����(6) : ���!�"��#! $���%&! '()� 

 9�I(6) : ?<@A ��~� ]D�-� �0- 
>�0)))�/))):���� *�)))�,�j��  !N)))O 

z� >))�(  J)): �U,�))u� �^g�))0��
/))))���� » 3))))^: /))))-H�
j+T�!§ !

,)))))�,j+X  _#?)))))K� z,�)))))1(��
(C.K.Ingold, R.Robinson) �,�))a� 

 ])%��� /�F��� *�;<=�� �( �B� /t��
3))��6%�� 9�))u 9�))�d ��B �))p ! ))t�

 	M)))))�� �,:\%)))))���])))))^�� �– 
"lnductive"  WX ?M)-� ,_F�)�� ?<@%
�
- y"�� ?<@%�� ?<@)%( �;)�- �: �� ]F����'�� 3��6%�� /�
�� 9�u vO�,Inductomeric 

Substituent 
Inductive 

(polar) 
effect 

Electromeric 
(resonance) 

effect 

CH3, C2H5, etc. + + 

COOֿ + 0 

Oֿ + + 

O+R2 - 0 

NR3
+ - 0 

NO2 - - 

NR2 - + 

F - + 

Cl - + 

Br - + 

I -  + 

OH - + 

COOH - - 

COOR - - 

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



 �k 

�_F��� ?<@%��� J� ,electromeric� q)t=�� �� _F��� ?K ?<@%��( !� 	)
D1�� �")# J):�
 �M)1�� v)O�V�� /)-;r+ z{)dactivated complex theory9,)E+ z� J)'�- : X ?<@)A z

*��,�j�� 5 �;6�� 3� �%�- /�O;��/�F�%(i� /���� �(� /DM1�� /���� 5 /�0%��� ! 

����	�� !"�	��!#�	��$%��	Linear Free-Energy Relationship	 	

 9)��� q)(�< �� 9�0%�i� /�
�� ?<@A �: ��0A��� `�a,A *�t�� �� q���1A
� ,3��6%
�Xg¡ q):�# /D��,( qaVd� 3F���� �"# Hammettq)(�^( 	)
�%A ])%��  

J-H)10�� *�E%M)� ��)0��� �)%��� 5 �a�,�
� 9�0%�i� *���6%� 9��� q(�<� z�HAi� !
�2�1(S  q:�# /t���Hammett relationship z�):m�%�� 3)��6%�� 9)�:� z�HAi� q(�< 

 ±)UL� vO;�
� 9�0%�i� /�
�� _�t J: NQ1��A J'�- *�0O;�� g� J: yL 3��6%
�
parent compound�  �)¤� J-)�� J-"© �1�
� ,(σ , ρ) ! ¶�)%��(� /)U��� /)�B����d

]# 3��6%�� q(�^(: 
Log k = log ko + σρ - 58 

 o�g– ko3��6%�� q(�< z�HAi� q(�^� /0�1��(� ,±UL� vO;�
� : 
Log K = log Ko + σρ - 59 

 �%(�^�� J-"p(σ) N1�( ,9�0%�i� �� �Ed �%�A (ρ)3��6%
� q(�<  ?bA �: ?b%A� 
/�I���� 3:�,��� ��� 3��6%�� ! q)(�^
� �g,�� /��t ��%��(ρ) q)(�^� �,)gL� �)� 

 z� ]1�- �"#� ,R-�H10�� >� 3-(� ]F��� ��,�� 5 R-�H10�� >� J-@%� z�HAi�(ρ) 
|)A�� R-�H10�� >� �(� R-�H10�� >� 3-( J-@A q(�^� /0�1��( _%-��K,� iX ]# �:, 

(� _�t ��\%��(σ) /��t z{d 3�0��� �"# 5 /1���� (ρ)�)Q1��A J)'�- ;)u¬ 3)��6A yL , 
 J): B)� �� ;O"A i �?bU 2�Du� I,A �� 2�Du� z�( q:�# /�B��: 	�0DA J'�-�

@01%�� q(�,^�� �"# 3^� /0�1��( R�"O� ,*���6%��� _�)E� �?b�)�� B��� J: (σ) , (ρ) !
 9�I(7) y"�� -t �0 3-0�� q(�,^� ���%� _� !substituent constant 9�)I� , (8) 

A q(�,< >�( ]D�-z�HAi�� 9��� J: 3'� *���6 ! 3-0�� z� /rg�: `a�,�� J:�
 _�E� vI,��(σ)��V'�X ���I iX ,# �:  v��)� 8)'���� ,�I��)-L� J)� y,)t 

 /��E��(σ) ��V'�X ���I c��a ���V'�X Hd�+ ��y,t �I S � J): �I��)-L� J)�
 |)� 3)��6%� /0�1��( 8'���� J-H10�� /E
g(ρ) ���)- 3)��6%�� �")# z{)d /)0I,: /)��t 
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 �l 

 |)� 3)��6%�� N1)�(� ,J-H10�� /E
g J: v4�
� z�V'�T�(ρ) ��)�- |)+{d /)��E�� /0��)� 
z�V'�T� v4� /D��,(! 

 ����(7) :�!�"��#! *�!�(       ����(8) :	
����! *�!�( 

Substituent 
constant Reaction 

Reaction 
constant 

 Group 

Meta Para 

Ionization of benzoic acids in H2O (eq.) 1.000  CH2 -0.07 -0.17 

Ionization of phenols in H2O (eq.) 2.113  C2H5 -0.04 - 0.15 

Alkaline hydrolysis of methyl benzoates in 
60% acetone (rate) 

 

2.460 

 OH +0.00 -0.46 

Acid hydrolysis of ethyl benzoates in 60% 
ethanol (rate) 

 

0.144 

 OCH3 

Cl 

+0.12 

+0.37 

-0.27 

0.23 

Benzoylation of aromatic amines in 
benzene (rate) 

 

-2.781 

 NO2 

N(CH3)3
+ 

+0.71 

+0.91 

0.78 

0.86 

 ��M)1%
� �;)�� /t�D�� �( /�D�� /t���� B,I,� /dB�;: z,'A q:�# /t�� /4U�
/6
%� *���6A ��� �� !±- �: ¡;+ NO: 
 9��� q(�< /t��(kr)]# ��M1%
� �;�� /t�D��( : 

RTG

r
e

h

kT
k

/  - 60 

�� 3�4+ _%-��K,
�� "u@(�: 

RT

G

h

kT
k
r

 loglog  - 61 

�� J:� /t��(58)±- NO v%'A z� J'�- : 
 - 62 

 

zX o�g 


O

G �� 9�0%)�� 9�uBX z�( 3��6%� ��M1%�� /t��� ±)UL� v)O;�
�
9�0%�� ��:�� y� z�( !� /�B����(62)/�B���� Âd�'A ! 



G  = 



O

G  - RT   - 63 

 /
�)
� �)p /)
��6%: B�,): B,)I� 5 /)U�u *���)6A yL /)�B���� �")# 	0DA�
*i�0%�� ! 3��6A q(�< |� ��^�� 3��6%���`!  



 `

G  = 



O

G`  - RT 
  - 64 

RT

G


RT

G
O 


= 
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 �� 

 �� /��E��(�(-
, )� 5  �%�B���(63) , (64) 




TR
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O 
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`

`
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�� 3�4+ Z;D��(�: 









OoO

GGGG
``
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±- NO �Q%(�%O J'�- ]%���: 



`

`

GG



Constant - 68 

D
� 	0DA /�Du /t�� ]#� *���6%�� J: �#?b�� O=A /t���� �"# �)� �;�� /t�
 z� J)'�- *�)t���� �")# 3^:� *���6%��

 3'))w 5 �))#�;+(9) – /))�D�� *�))t���� 
�;�� /t�D�� /t���!� 

 ¡;)+ NO /�D(�V�� /t����iDA )0 N)O 	
 �"))# 3))^: 5� ,/))
^:L� >))�( 5 v))}

/6
%\�� *���6%�� ! i /�D�� /t���� �"#�
 	)�0D%�� /6��)a �� �)�� 9,)� �)� 	0DA

,<��L� �,a,� ! �)� �)Ed 8�� v0����
 z�V)'�X ;d�)1A �� z�V)'�X ���)~ ?<@A
 /)�0+�n� *�)�,�j�� /)t��X B,I� J'��

(Steric) �)p /�0+�n� *��,�j�� �"# 3^: 
 y")��� 3)��6%�� 9)�: >)6u �� ?<@A

 �;�-Steric hindrance!  

 ���(9) 

�� ���	
�� ���	 ����� ����� ����
�� ���
 ���� ����� ���!"���� 
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 �¢ 

�������	�
��The Taft equation� �

�I q:�# /�B��: 	0DA i /)�A�6��i� *�)0O;�� *���6%� ��/)�Du �,- |)+L ,)I 
 /���0%�i� *��,�j�� �(� /���6�� /�,�j�� �( *�;<=�� >�(�/
-0�� !� R�� 3IL

 qd�A ZVt�(Taft) z� �#)�� �� ?)^�� J):� ,9,0E: 3'M( /�A�6��i� *�0O;�
� /t�� 
/�B��: |0MA �²� W�L� /
#,�� J: qd�A /t��q:�#  !]# qd�A /�B��:�: 

log k = log ko +  *
 * 

- 69 

 o�gk – ,*���)6%�� J): /
�
�� /U�u z�HAi� q(�< �� 9�: q(�< - ko q)(�< 
 /�
UL� *�0O;�
� z�HAi� q(�< �� 9�:(parent compound)� 3)�^��� vO;� �B���, 

*
 − q:�# |0MA ,*���6%�� q(�<  � , * −� �,�j�� q(�</)
-0�� /)�0DE�� /!� �")# 

 ]0D0E�� q(�^��* − ?<@%�� z� ;#�r�� J:� ,9�0%��� z�V'�T� �"n� ��E� »��E: 
 B;� ]0Dt�og �/�A�6��i� /
�
��� 9�u �Ed 3E%1-�! 

 q(�^�� c
%&� q(�^�� J� *R)'6%�� q)(�< 	)w 5 ;)Qr- i y"��  !2�)1(S �)� 
�,j+X /D��,( �E�� Z�Vti� (Ingold) /)��E
� qd�A 3U,A E�� , *

  *�)�,�j�
�
�� ���%u� /D��,( /
-0X �)6�� �)a,�� 5 9�0%)�� |� V�(alpha) ,3)�+,(;'�� /)�,�j� 

 �"p 3
4%�� /�
�� 5 ���E��� >�4
� 9��� q(�,< z��t� V�T�  ! )�� )-��* 
/t����(: 

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛


acidicobasico
k

k

k

k
loglog

5.2

1
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 ��(2.5) – _�)t 5 NO »��E�� ¨-�%�� 861( /�0-;EA �a,A� /-��0%�� /��t () – 
q:�p! 

 _�E� �,Q6���*
 ±- NO :+ NO; 9�I J: ¡(8) /��t z�  >� V�X 3
4%� /���� 

 R-�H10��– ,�?b)U /)��E�� z,)'A ª)��� H6�� 5 N1�( ,y��t H6g 3:�� B,I� 5 
V))�·� 3))
4%�� 9))�: z� ]))1�- �"))#� 3-))0
� �))I »��))g y))��E�� �))�,�� 5 

�/
-0�� *��,�j��� ª��� ��,
� /0�1��( 8'���� ,i/)
-0�� *�)�,�j�
� ;<@%-  !
·� /-,P��� *�0O;�� 5 3
4%
� 3��6%�� 9��d 9�g y� ��� o�g ,�M( ;<@%- *�V�

Steric hindrance 5 _Q: ��B |�  V�T� � £V6�� J:� /�A�6��i� *� ])^�� ?<@)%�� z
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 �« 

 R�")� �)�0A� ,/�A�:��L� /
�
��� 5 9��� ,# NO ,3��6%�� �"# 5 Np�¤X J'�- �+;���
 j+ /�0�1�� /t���� z�

o
k

k >)��� �)�,�� 5 /�A�6��i� /-,P��� B�,�� 3
� /�
��� 
?<@%� »��E: iX ]# �: /t��T�  9�0%����0�� *�)�,�j��/)
- !� v)O�V��d �):,���

 �M))1���]D))�,�� � ,|(�M))%: y))��E�� �� >))��� m�))6�� 3)):���� /))��g 5 z,))'%��
 >��� /��g 5 z,A���� /d�aX B,I� 5 �Ed ��%ui����z,A���� J: z�1<!� 

 

 

 

 3)
4%�� /�
��� ��,1�� J-"# 5 ?<@%�� �"# qd�A ZVt� t��/)t��i� ��)OS ): NQ1
�( |�0w;ux ! ])^�� ?<@)%�� J): �)O z� )j+ 3)
4%�� 3��6%� y��E�� H6�� /��g ]6d

T�� /t��(steric)/���� �"# 5 /�¤� �p  ! /�0�)1�� /t������
o
k

k � �)�,�� 5 3)
4%
�
J-?<@%�� �'� »��E: iX ]# �: y��E�� ! ��M)1%
� �;)�� /t�D
� ?�6%�� z� R�� �0%-�

�?<@)A J)� /~�1� /)t��T�  �): v)��1%A �)Ed
acid

o
k

k )(log �): v)��1%A /0�)1��� ,

base

o
k

k )(log ]))^�� ?<@))%�� �))¤� J-?<@))%
�lnductvie effect?<@))A� ,  /))t��T� 
Steric hindrance !  �)Ed ])^�� ?<@%
� »��t ,# "G1�g �;6���(lnductive effect) , 

�: ,# NO qd�A /�B��: 5 z(70) q)(�^
� _�E�� >�( *
 A /)�B��: J): 9�)I 5 q)d�  

 

 

 

 

 

 

 

 (9) q(�^��� ,* 9�I 5 (10) q(�^
� /0I,: /��t /�B���� J: �g�: ,# NO� , * − 
/�,Q�( _%- 3��6%�� z� �� 9Az�V'�X v4� /���,( ! 
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 �� 

�������	�����������Thermodynamics Relationship� �

�� 5 �Q%)���B J'�- qd�A� q:�# *�t�� 5 ,# �: 3^: /�D�� �;�� /t�D�� *�t
z��gL� >�( 2�1( �)( /t���� 5 B,I,�� £�Vdi� »��� �� /)t��� /DM)1�� /)t�D�� 

T� o�g ,3��6%��  �V+%(�< 3r-�S/�)+�j%�� /
�
��� 9�u , )I,- i 9�)g y� �)�� 
 J)'� ,/-Ã;�� �"p ���t zx� J): /D��)( 9��B �)p �;)�� *�)t�D�� z� �4)a�� `0)U�

 *�t�D���/�D�M1%��� 3):�,��� �")# 3)^: ,/�I���� 3:�,�
� /���� /����g *�� ]#� ,
v-"��( �#;<@A ! §�1# �;�� *�t�D�� o�g J: zx� /:,
�: *i�g *�)t�� �)p ])D�A

/�Du ]0��^+i�� /t�D�� ?bA �: /+��E: N1�( ,/�d�aX ;QrA�  ,/)�D�� /t���� �"# ;QrA i
0�))���v ���;��))( /))U���� 3))���4�� 5 3))��6%�� *�))�
�� 2�;))IX WX B,))�- R))�� 5 

T��  �V+P-,�A �� z��S�)I ?b)U �;�� /t�D�� 5 ?b%��d �"p� ,;ux g�� J:  !
3��6%�� J: 2®( R�� ?�6A J'�-�! 

��)E�� _)�;( �Q1: ,*�g�Vt� �� *I� E�� TS
±

 E: 3)(�H
±

 )Du ])D�A�S 
N�E%�:S�0-;EA 3��� yB�g�  !>�( /���B J: ?^O 5 2�I �: �"# ,3)���4�� 5 *���6%�� 

 /�+�j%�� *���6%
� /0�1��( R�"O�– /)
��6%�� B�,)�� *�+,': 5 3u- ]%��� /
<N%�� 
/
-( *��,�� ! 3'w 5 ¡;+ NO *���6%�� �"# 3^� 9�^:(10)!  

� ��M1%
� �;�� /t�D�� z� N(G
±

 �: /-��(H
±
 - TS

±
) )I,- |)+� ,)� |)�0%-� ,

 �( /�Du /t��H
±

 � TS
±

 g,
� y���: 3��( /)t�D�� 5 ?)bA �P)-� I,- i� ,�
 �;��G

±
  ! z� ]1�- �"#� �,1�� 861� /�0-;EA /t�� ]#�G

±
  �� v-")�� �� �#BN%��

J))� �))I ?b))U /))
-0�� *�))�,�j�� H
±

 � TS
±

 − *�))t�� ))I,A �)): �?))^O� 
 ]0��^+i� J: 3O �( /�'�:�1-B,:?<H 	M��� TS ,3���4�� 5 3��6%�� *��
�� 3'� 

  �)( >-,�%�� `�a,A /�
���H
±

 , TS
±

  �)Ed �)QE�0DA 5 )g�� z,)'A i� v)}
/�O;�� *��
��
� ! v-")�� �( ±u��� 3��6%�� 	w 5 `�a,%�� z,'- o�g– ��")�� !

 >)6& y")�� v-"�� *�G-HI� ��"�� *�G-HI �( y,t ��(� WX yB=- �^: ?<@A y��
 >)6& v-")�� *�)G-Hn z���)��� m�H)%#i� /)-;g ?)�b%( ,�P)-� R�")O� ,]0��^+i�

T� �V+! 
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 k� 

 �)� ?<@)A �)p v-")��� /)
-0�� *��,�j�� ?0�A z� �P-� �;�+ z� _Q�� J:H
±

  
 5 ¡;gL�(vO�V�� §,
�!

  

  

  

  

  

  

  

  

��� (10) #�� ��$ �	% &��'%( )�*��� + ��'%( ,-�. /–0�"  

*** 
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 ���(1)  

��1��2��� )�3�4
� / 56-� ���7 / �8
� 

�������	
��	�����	 	
Theory of Reaction Rates	 	

������������������ !���Outline of theoretical approaches 

�¤� y;r1�� �,Q6�
� z�%-;r+ I,- :��� ���� �	
���� ������� ��	
��� �
�� �
������� ���� Collision theory of reaction ratesq�a� ]%���  2�)1(  /)-;r1�� �)�

*�m�b
� /�O;�� !J: �2( /�G-Hn� /�F�1^�� *���6%
� v
KL� 5 	0DA ]#�S : �1<� z� ,�
p �g *�G-Hn� J:N��0A�� �S�F����O Ä�� �: 3(�E%- NQ1: 3O z� f1��( , ;ux��D�- !�

½x� $1)�� �)� �Q�)a� ])%��� ��M)1%�� /t�D� »,�1�#�� �,�A ��\%��( R�� �(: 
´ WX yB=)A ])%�� *�)G-Hn� z� f)1��( 3)��6A WX yB=)A /:B��)%�� *�G-Hn� 3O q���

3)��6%�� �4%� ��M1%�� /t�� J: ��� /t�� v
D%A ]%�� ]#� 3��6Aµ ! z� ])1�- �")#�
��A *�:��� /-;r+$1��( /E�Eg J� ]# : *�:�)�� B�� y���: 3��6%�� 9�: z� 

J:m �g� 3'� /DM1��! 
�������!� ���"� �	
��� �
�� ����� ����#�� �	
���� J): ;)^O� ?�)6%� q�)a� ]%��� 

 3))��6A WX yB=))A ]))%�� *�:�))�� �,�))A �))� f))1��(� W�L� /))-;r1�� �,�))A
(Transition state theory) ! -;r+ ]#� *�)G-HI z�)�gL� >�( 5� /���E%+i� /���� /
�)A ��;�%��( �� 3��6%��� �� �B

�B��))A �))� i 3))�\%+ z� �))1�� ,
 /)D(�� ��gX� ��(;�� ¯O /�
��
 )-n� ]F�)���'�� ?)b%�� 5 /
u�B

��;�%))��( �))� z� v))} ]))%��� !
 �g�� /r� 5�� ��)g f)1��(

 ��))g /))r4
�� 8))6+ 5 ¯))O
¬ ��)(� J-,'A;)u !� �;)'6�� �")#

 /)t�� 5 _�;��( �Q1� ?0�%�� J'�-
Qn� �;d, )Qn� �;)d /t�� ?bA 

2�1(S /)
��6%�� B�,�� *�G-HI z� �� 
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 k� 

 /���E%+i� /���� 9�u ;s ]%��transition state� /DM1�� /���� �+ `0�%�%�F 3'w ¨(1) 
 f+B� QI �;d /t�� 1� i�� /
��6%�� *�G-Hn�(Potental energy) ! |)( _
�)�� J:� 

��6A y� ��� 3����Oy��7�� J: ]F J): �V)EA z� *��")�� �� 3)��6%�� *�G-Hn 
 �;)�� /)t�D�� HI�)� /)ED1: �)�� WX ��A ]%�� �� ,�;�� /t�D�� HI�g �,d ;s� �QP�(
 ])%�� *�)�FHn� �")# /D��,( _'� "G1�g 3��6%�� 9�:� �M1�� vO�V��( �;�A ]%���

HI��� �"# �,d ;s �� 3g;A! 
 �?M): ,	)
D�� 3)��6%�� 9)�: /)-;r1( �;)�A z��gL� >�( 5 /���E%+i� /�����

_K;��( �M1�� vO�V�
� ]'�:�1-B,:?^�� z�HAi� /�U�� "u@A /���E%+i� *�0O;�� z� J: 
 ¶�,g �I �?�t /�1:m �Vd10

-139��6+i� /�
�� 30t /�+�^�� J:  !t� E�� /O;g z� ZV
 �"p� ,/���'�+� /��g /���E%+i� /���� 5 /0O�V�� *�G-Hn� WX /
�61�� /
��6%�� *�G-Hn�

)0D+ z� J'�- /���E%+i� /���� *�G-HI� /
��6%�� B�,�� *�G-HI �( z�HAi� z{d� �)Q�
� 	
/-B���� /�'�:�1-B,:?^�� �;D�� ! /4�)( H�+ z� J'�- �"# »��L� 5� 3)��6%�� 9)�:

 /)
��6%�� B�,)�� *�6)U J: R��� |( =01%�� �11'�-�� ,]F,P)�� ��M)1�� ,H)�OV�� �^):
3�U,%�� !�#A�3��6%�� J: 2®( zx� NQ6�+ �,� z�%(;E�� z�%-;r1�� z�! 

�	�"��������#�$	�%��� Essentials of collision theory� �

�� 9�: z� ]#� /-;r1�� �"p /����L� �;'6�� /DM)1�� *��)�� B�� ���: 3��6%
J:m �g� 3'�! 

 2yHI �( 3��6A �%�1��(A) �� (B) �;)g /)O;g 5� R)�N%: ]I��u ���X Np� 
/�F�,M� !( /�m,: �-m,%�� /t�� z,'A��*�G-Hn�  2�1(  3-,�O�: /-;r+ ��– z�:H%�,( 

(Maxwell-Boltzmann theory) *�)G-Hn� J): 2HI z� ��;��� J�d ,  /)t�� R)
%s
 ��M1%�� /t�� J: ;^O� �� /-���: RTE

e
/

 ! N)O /�F�1^�� *�G-Hn� �( 3��6%�� £V6+�
±-: 

ABBA   -1 

⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛ 


RT

E
Z

dt

dn
AB
exp  -2 

 o�gn = _jg �g� 3'� /+,'%�� /~�1�� *�G-Hn� B�! 
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 k� 

ZAB =  2yHI �( *�:��� B�(A) 2yHI� (B) �)g� 3)'� _jg �g� 3'� 
J:m! 

)(,
AB

Z
dt

dn
⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛ q(�,< �%��� zX o�g 3'M)( $t�1%A /
��6%�� B�,�� *�G-HI B� 
3��6%�� ?� �: _r%1:! 

�0%-� /�+�^�� /0A;�� 9�: q(�^� c-;�%�� /D��,( kz� : 

      BA
nnk

dt

dn   -3 

 o�g(nA nB) vO;�
� _j�� �g,� *�G-Hn� B� B, A ¶�,)%�� ��  !k –�)�- À 
 /�B���� �(;(� ,/0��1: *�g� /D��,( �Q1�(3 , 2)�� 3�4+ : 

      ⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛ 


RT

E

nn

Z
k

BA

AB
exp  

or         ⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛ 


RT

E
Zk exp  -4 

where   

BA

AB

nn

Z
Z   -5 

 /)�B���� ;*�:�)�� B)� �� *�:�)�� q)(�^( �;�A ]%���(4) ��)-;�� $1)�� 
 3)��6%�� 9)�� *�:�)�� /)-;r1�Collision theory of reaction rate ,)# N)O� , 

 »,�1�#�� /�B��� »L� `
D�: z� �g�:RTE

Ak
/

exp
  /)�B���
� |(�M): (4) 

 q(�^�� �1�0%�� ,�(A) q(�^��( (Z)!  

 ])��(V�� �")n� �: �-B;� v��1%- *�:��� q(�< ,*�m�b
� /�O;�� /-;r1�� J:�
 5 �B�-H�� ,9�g y� ��� ,/E
D�� ���;�� /I��(Z) ?b%�� �: /+��E: �?bU ���;�� �: 

3�¼ �: �B��� »L� 	w 5! 
��#� : ���;g /I�B 1�(27

o
 C) = (300k) �B�)-m ]1�- �"#� (10

o
 C)5  *�)I�B 

 /)��t 5 )-HA �� ���;��(Z) ��)E��(300/310016.1  �)Q%+��E: J)'�- �")#�
�Qd��a� /<�< �� �Q6�P(���;)�� /)I�B 5 ��)6A�i� 8)6+ )1� »L� 	)w 5 �B�)-m  !
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 kk 

 	M
� c�6D�� BN%�i�(Z)� ��  »,1�#�� /t�� _�;� /�D�� 9�%�i ��d�O 8�� ���;�
 5(ln k) 3(�E: (

1
/T)��M)1%�� /)t�� »�)�t 5 /)�B���� �")p `��)- J'�� ,  ! c)t,%-�

 *�:�)�� q)(�< ���)� *�:�)�� /-;r1� 	E4%��(Z) ��M)1%�� /)t�� »�)�t� (E
±
) 

3��6%
� !"#� ?0�%�� 5 �© 90%�- _�E�� )/(
exp

RTE

Z
 /��E�� �: _�E�� �"# z��E+ _< 

 9��� q(�^� /�
����(k)!  

���&"����'���(�)*� �Calculation of the collision� �

�,
� z� *�m�b
� /O;�� /-;r+ J: �,
����S+,': �S m�)K J: (A) m�)K� (B) z,)'�d 
 *�:��� B�ZAB J'��� g�� 2yHI J: A�)�FHI �� S J): B J): v)�': )g�� 5 

L�,# /�+�< g�� 5 ��a: 
ZAB = nA nB 2

AB [8π RT (MA + MB)/MA MB]
1/2

 -6 

zX o)�g MB , MA /)
%'�� 2yH)j
� /)-�i,�� A 2yH)n�� B ,¶�,)%�� �)� AB 
��DtL� ���+� ��,%:! 

 2yHn |:B��A 1� ;<=�� �B��%�� ;Dt c�+ ,# �g� 2yHn �B��%�� ;Dt c�+
;F�B *�G-Hn� z� £;6( ,;u¬ 2yHj
� �B��%�� ;Dt c�+ ��,%: ,/-B,A J)� ���)0� 

�g �� 2yHI 3'� �B��%�� ��Dt� ���+� ��,%:! 
AB = 

1
/2 (A + B) 

 �B��%�� q(�< 9�0%�i�(Z = ZAB / nA nB /�B���� 5 (6)/�B���� `0�A : 
Z = 2

AB [8π RT (MA + MB)/MA MB]
1/2

 -7 

 H:;
� ]F�-H�6�� ]�
��� f1���(Z) –  ?M-X _)jg �)g� 3)'� *�:�)�� B)� W
/)
��6%�� B�,�
� �g,
� ���: H�O;A 1� J:m �g� 3'� ! z� £;)6(�1 = nB=  nA 5 

 /�B����(5) ]D�%� Z = ZAB!  

Hj( ?�- 3��6%�� z� ,
d-½x� 3��6%�� 5 NO /-B�g� *�G: 
2 HI → H2 + I2 

 z� N(�MA = MB /�B���� z{d (7)WX 9H%� : 

MRTZ /4
2   -8 

 ���A J'�-�()�D��� _�E�� J: � /)I�H
�� _�)t J: (η) /)d�^'��� () ��\%)��( 
*�m�b
� /�O;�� /-;r1�� J: /�Ax� /t����! 
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 kl 

M

RT

n 


2

2
2   -9 

 J): ¡�� 5 *�m�b�� _r�: ��Dt� ���+� �EA�(0.1 – 1.0 nm) !  9�)I�l �– 
 ���+� >�( y,�/I�H
�� J: �B��%�� ��Dt�! 

Gas 
Collision 

diameter, nm 
Gas 

Collision 
diameter, nm 

H2 0.25 Cl2 0.45 

He 0.22 HI 0.35 

HCl 0.29 CO2 0.42 

N2 0.35 Hg 0.63 

O2 0.34 C6H6 0.75 

 

���&"�������#�+��,&
!���'���(�)*� �
Calculation of the rate constant using Collision theory 

 B�,�� º�,u /d;�: J: 9��� q(�^� =01%��( `��A i *�(7�� /-;r+ z� O=�� J:
/~�1�� B�,��� /
��6%�� !)DD� "\%- z� ���%gi� J�d�S»�)EA ])%�� *�6�)
�  !¶�)%��(� 

 q)(�< v�)� R�� �( ,/I�H
�� J: �^: *�6��� J: �B��%�� ;Dt c�+ ���A J'�-
 �B��%��(Z) ! /t��� ��M1%�� E

±  ]%�����;)�� �): 3��6%�� 9�: 5 ?b%�� J: ��A ! _)<
 J: 3O 90%�-(Z) , (E

±
)  /�B���� 5(4)��A _< , À 9)�: q)(�^� *�:��� /-;r+ /��t 

 3��6%��(k) ! /j�%1�� �"#z� v}  9)�� �[�)0: /)��E�� 9)��� q)(�< /��t �: z��EA 
3��6%��,�� /��t 9�u J: /+��E:  ]D�A N(� /�P-,�%�� *�:���� z� _K;( ,/rg��� /0A;
�u:SE(�D: �SNF�: �� Sd�%u� /D��0�� *�:��� /-;r+ /D��,( |%K��U J: ;^O� �S  �?)0OS

 yB�� ?K y"�� ��\%)��( ;)^O� $)4d 	4%�)- y")�� _)Q�� »��E�� J� Y�;�� �0-
¡;u� *�n��:! 

 |( ���wT� 	4%�-� �I _Q: 3��6A,#� *�:��� /-;r+ �: |%E(�D: 5: 
HI → 

1
/2 H2 + 

1
/2 I2 

�:,
��(����� /E-;� `�a,%� �\%�- t y"�� 3��6%�� �"# / ! �^): *�+��0�� J:
 ��M1A /t�� /��t qD�� ���;�� �: 3��6%�� 9�: ?bA(84 k) mol

-1 ,  − ;Dt c�+ 
 �B��%��(HI) ])#� /I�H
�� J: ��D��� (0.35 nm) ! ��XS J): �B��)%�� q)(�< ���)� 
 /�B����(8)!  

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



 k� 

MRTZ /4
2  = 0.1650×10

-18
 m

3
 s

-1
  -8 

3��6%�� 2�;IT /0��1�� ��D��� _�E�� �"#� 

E
±
 = 184 kj mol

-1
  ,  = 3.5 × 10

-10
m 

T  = 556 k   R = 8.314 k
-1

 mol
-1

 

M = 127.9 × 10
-3

 kg mol
-1

 

 /�B���� J:(8) *�g� z{d (Z)]# : 

2

1

1

11

2

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛




molkg

KmolJk
m  

 *�g� B�}T >-,�%��(�(J) ]# kgm
2
s

-2 WX *�:��� q(�< *�g� 9H%�� , 
m

3
 s

-1
 ! 

 ]# /�+�^�� /0A;�� *�g��mol
-1

 s
-1 �%�,)�j�� *�)g� �( 3-,4%�� 3:��:� , 

 z,'A �,�(1000 N) o�g – N |%��t q(�^�� ��B�I,d� B� (6.022×10
23

 mol
-1

)! 
Z = 1.651 × 10

-18
 × 6.022 × 10

23
 × 1000 

   = 9.942 × 10
8
 mol

-1
 s

-1
 

 /�B���� 5 N© £,�- /�D�M1%�� /t��T�� *�:��� q(�^� /��E�� �"#(4) /�1���  

k = Z exp - E
±
/RT 

]D�%� 

k = 9.93 × 10
8
 exp 

556314.8

184000




 

   = 5.2 × 10
-5

 mol
-1

 s
-1

 

))�� q))(�^� /))��E�� �"))#              ]))#� ��))D��� /))�
���� /))��E�� �)): /))E(�D: *�:�
3.5×10

-5
mol

-1
s

-1
 ! 

1:m z� �g�+ z� �I _Q�� J:�S y��;)�� �I��)-L� )-B,- ?�)'A /�
��� ;^O� 
�1< 3��6%� /-B�g� �,Du |+� �� 9- y"��F �B��)A /)�
�� �²@( �P-� q0^- �� ,/�G-Hn� ]

/�G-Hn� ]G+�< !y� �� 5 ,9�g J.H.Sullivan (1967) _%A /�1E%�� z� y�� z�6�

� ,]I 
/EE� *�,Du �� �� ! B,)���� �I��)-L� �)( ¾�)'�+i� 3)��6%�� z� ¨%1%�� t�

±- NO �-¥ z�HA� 9�u ?�- z� J'�-: 
I2              2I 

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



 k¢ 

 /���r1A 9�: �,Du /��4O /�G-Hn� ]<�< 3��6A |�0%-rade-controlling stage 

H2 + 2I slow
2HI 

 �,)D�� �)0%A �P)-�� /)-�"�� ]F�)1^� HO�;: �(�L� 3��6%� y�,%�B z,+�t I,- NO
*�:��� �H�+�'� /-B�gL�! 

H  H  H   - H 

        + 

I  I  I     - I 

�	�&���-,�.�/��01���2��3����� �4����56����������� �
Extension of collision theory to reaction rate 

 /0�))1��( *�:�))�� q))(�< ���))g J))'�- |))+� *iB�))��� J)): �E(�))� �,))
��� J)):
 /�B���� J: /-m�b�� *���6%
�(7) z� £�Vd�)( *�m�)b
� /)�O;�� /-;r1�� �,Q6: J:� ,

 ;<=): B,I� �� £;6(� ,3'M�� /-�;O *�G-Hn� z� ��0%��(� *�:�
� BBV�� 3:��:
� J:;ux g� ! 3)���4�� 5 *���6%�� �� 	0� �: 3^: 	�0DA J'��� J: |+{d 3O ���

*�m�b�� 5 �0%: ,# NO /���^�: 3���� z,'A z� �Á(! 
 �)� *���)6%�� >)�( z� /)E�E�� �"# ��0%��( ��d�O ���0%�� J'�- v-;E%�� �"#

� ��,�� 5 �0%: ,# NO 3���4�� 5 9��� J: �E�� 861(ym�b�, y��;�� ?�'%�� 9�^: 
z�m�L� �): �,)
'�� 3��6A ,�I�V1�� ��O� 8:��, N��)A )�� z� )I� )E� 	0)� 

 /))-;r+ ��\%))��( /(,�))4�� /))��E
� ���))E: BB;))A 3)):��: �))p 3))���4�� 5 *���))6%��
 9�n� 5 |
^:� ,*�:�����!� 

Reactants Solvent 
E/kj 
mol

-

1 

Log A obs./ 
mol

-1
 s

-1
 

Log Z (cal.) 
mol

-1
 s

-1 

C2H5ONA+CH3I Ethanol 82 11.3 11.2 
C2H5Br+ OHֿ Ethanol 90 11.6 11.5 
(CH3)2SO4 + KCNS Methanol 70 10.7 11.2 

 o�g ,]0Dt 2yHI� z,-� �( -4%��(� *���6%�� J: B� I,- NO(log A) 5 
 �( ¡��(12,11)¸ �:��� /-;r+ J: /�t,%�� /��E��*!¹ 

&*7�8�)%������&"�������#�	9� �
Limitations of Simple collision theory: 

 J: _K;��( ��t *�:��� /-;r+ �� �,)
�:� ,3)��6%�� *i)�: >)�( ���g
 /)�B���� J: /(,�4�� _�E�� J� c
%� �¼i�: z� *���6%�� J: -��(4) »� /)��E( 

 !!!v%'A /�B���� z{d v0��� �"p� ,�Á�±- NO : 

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



 k« 

RT

E
PZk

 exp  -10 

 o)�g(P) – /)��N%gi� 3):��: (Probability or steric factor) – 3):��: ,)#� 
 �)g��� 3)��6%�� 9�: q(�^� /0�1�� WX ?M- �P-� 	M�� �"# o�g ,3-�A �� `�4�A

*�:��� /-;r+ J: �-;r+ /(,�4�� /��E���! 
�J: zx� 9�^�� J: �0: ,# NO /���� 5 3�^-i� -B,-� �:� 3-�^-� ]^��< �( 3��6A 

 /-��j%��zX o�g _�E( R��� �t,%�� J� -w 2�0( _%- 3��6%�� (P = 10
-8

) /)�
�� N1�( 
��� >�( 3
�'         /)��E( R)��� �)t,%: ,)# �)� ;)^O� /�¯)( ?�- ª� ��� 5 *�-;

(P =10
9
)�Q1: ;^O� �� ! 

�� /-;r+ z{d Z,a,(�d�O q��� /D��0�� *�:�� *���)6%�� �")# 3)^: ZÁ)� /
��0�L� �"# >�0� �I;- z� J'�- /D��0�� *�:��� /-;r+ /�F�: ���! 

 � � � /��t z,'A �: �0��K /�G-Hn� /�F�1^�� *���6%�� zL(P) o)�g ,�g,�� J: 3t� 
A /)�
��� *�#�~� WX Y�%� /-�"�� �-��� *�G-Hn� z� O=�� J:3)��6%�� 3)0t c)�' !

*�0
D%�� �"p ��Q�T� _jg �� /6
%� /-Ã� !9�)g y� �� ! /)��E�� �")# ?)b%A o)�g
 /��t 5 9N%gi� ���0��(P) /��t �p ]%��� 10

-5 ! ¶�%�� 9�^�� 5 NO ! 3)^� z� )I� E
d
3��6%�� �"# 

CH2 = CHCH = CH2                                           C 

      H – C    H2 CHCHO 

              +     H – C   CH2 

         C 

CH2 = CH CHO       H2 

 

 »,�1�#�� 3:��: o�g(A) ¶�,g 10
6
 mol

-1
 s

-1  
 3^��(� !j�� >�( B,I�� yB�)��� �a,�� vj� N(� /U��� *�0�OV�� �� *��,

/���6�� *�:��� c
%\� 3#=�� !"# �m�IX /D��,( ����� /��t z{d 3:�,��� �(P) J'�- 
�#?�6A! 

�� � 5 ])1�- �"#� ,�g�� �,Du �� 8��� *�,Du �� �� 3��6%�� �� N(�
��/
��6%�� B�,�� 5 ¡;u� �;: 3u- N(� 3��6%�� ¨A�+ z� *���6%! 

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



 k� 

�Y � *�:��� /-;r+ 	0D+ i �1+{d ,����: 3:�,� ����� 5 �� 3��6%�� z� ,�
o�gzX  B,)I,� ,/���� �"# 5 *�G-Hn� �( *�:��� B� �� 	0D- i 3��6%�� 9�: 

m�6�� 3:���� ,#� 3��6%�� 5 ����! 
�B � /)-�;'�� *�)G-Hn� *�)(¿ 9�)g /D��0�� /-;r1�� 5 /
�Q: ¡;u� ;r+ /QI�

����� �� /0
��� !� J:H�� z� �E�� J: /-B���� ���;�� /I�B 1� ,9�g y� �� 3)�%4�
)g *�:��� /�
�� J: �;<=�� ¡,E�� �"# 9�u, ¶�10

-13
s /)��E�� �")# ,  �)%�A 8)6+

*�G-Hn� m�H%#� /�
��� �V6��! 
 

*   *   * 
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 l� 

�������	
�����
������ �
Transition State Theory 

 J)� ?�)A /�F����'�� *���6%�� 3O z� ,# /-;r1�� �"p ��Vdi� »��L� 	)-;�
 3))O z� £;))6( /))
��6%�� B�,))�� �)): ]'�:�))1-B,:?^�� z�H))Ai� o))�g /))���E%+i� /))����

/���'�+� ?K /�F����'�� *���6%�� !/t���� �"© �p H:;+ z� J'�-�! 
A + B   C

±
    Products 

 H:;��( H:;+ o�g(±) : /���E%+i� /����(! 
O;A �): �-B;� v��1%- 3��6%�� 9�: z� £;6( /DM)1�� *�)G-Hn� H)�(C

±
) �")#� 

]F����'�� z�HAi� �+�,t /D��,( _'� H�OV�� ! z� ,
d- K
± J-,)'%� z�HAi� q(�^� H:;A 

 , /���E%+i� /����- C
±
 , b , a  ,H�O;A WX ?MA - C

±
 , B , A ��t J:m 1� (t)��X ,: 

abKCor
ab

CK
   -11 

�: �-B;� v��1%- 3��6%�� 9�:� �M1�� vO�V�
� H�OV�� (C
±
) ��  

 mC
dt

dx
 -12 

 o�g(m)BBV�� 3:��: *�g� "u@A� v��1%�� q(�<  !0� ��� 9�^�� 3(s
-1

) ��� 
 /�+�^�� /0A;�� 9�: q(�< *�g� ,9�g y�(k)!  

abk
dt

dx   -13 

 /�B���� J:�(13,12)�� 3�4+ : 




 mK
dt

mC
k          (11 �/�B���� J:  -14 

 �M1�� vO�V�� z� J-;O"%:�BBV: � J)'�-� ,��)(;� ¯)O �� ��)(;� J-,)'A �)(
 q(�^�� ?�6A(m) –R'6%�� /�
�� ��� �m��� �B���� BBV�� 3^s  ! ¯)'�� /�
�� ��X

 J'�- ��(;�� J-,'A� ��(;
��#�,�A 5 §;4%�� /�
�� J:  ,8O���� ��~i� 3'M)�� 5

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



 l� 

1�� ,9�E%+�� /�'�A�1�'�� /t�D�� ��,%�d ,y�
E%��]  
N

RT
2

 ! m�H)%#�� BBV)�� ��X
(v)R+�( /t�� ��\%��( �©��g J'�- ��(;�� _'4%�  

 E = h v = 
N

RT  

 o�g(E)_�D4%�� /t�� ! 
 �%�A /-;r1���(m) ?)K M)�� BBV)� /-���: �� v)O�V�� /)��g 5 m�H)%#�� yB�)�

 �M1���¶�E%+i� !� /�B���� z{d �"p�(14)`0�A : 

Nh

RTK
k



  -15 

 3:���� 
NH

RT/)�F����'�� *�6�)�� J� ;r1�� �Æ( *�G-Hn� 3'� º�u  !
���;�� /I�B /D��,( ��A /��E�� �"#! 

11

31.8,300
 moljkRKT  

sjhmolN .106.6,10202.6
3423  

 

112

3423
103.6

106.6106

30031.8 
 


 sm

Nh

RT
 

;
� ym�H%#i� BBV
� /�F�: /��E�� �"# o�g� ?)b%A /)%(�< /)��t ]#� /6��P�� /D(
���;�� ?b%(! 

)%(�< *�)g� �)%�+ z� �P)-� v)��1�� J: /DE1�� �"# 1�/ ]'�)���'�� z�H)Ai� 
�y�
E%�� �- K

± /�B���� J: �,
�: ,# NO (11)���    ,/)G-Hn� ]F�)1< 3��6%�� £;b( /E%M
-K

± *�g� "u@A mol
-1

 s
-1 J): 9�)g y� �)�� /)0A;�� ]F�)1< 3)��6%� /)E(�D: ]#� , 

 z�HAi� q(�< z� �g�+ z� vI�,��K
± z�)( /�'�:�1-B,:?^�� *�t���� 5 "\%- �:1� 

*�g� !z�HAi� q(�< 5 *�t���� ;r+� ?����! 


�7���5��:��������&�����	�
!��,&Thermodynamics and the rate equation� �

��B�t /���E%+i� /���� /-;r+ ��  /)�'�A�1�O �)� /)-��;�� �'�:�1-)�� �;)� 	)�0DA
]#� �1# *�a�Vd� /D��,( /�F����'�� *���6%�� : B�,)�� �)( ]'�:�)1-B,:?^�� z�HAi�

¶�E%+i� vO�V�� �(� /
��6%�� !-;- 2Hn� �"# ¨F�)%1�� J): �2)( /-;r1�� Y�%1%�� /�6�O �1S
 /�'�:�1-B,:?^�� ! `�a,%�� >�(� /-��;�� �'�:�1-�� �+�,t J: ¨F�%1�� �"p ��E%wi��

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



 l� 

/���M1�� �,�A J� ! q)(�< �(;)A ])%�� /)t���� ])#� v)%'�� >)�( 5 �g�: ,# NO
��M1%
� �;�� /t�D��( ]F����'�� z�HAi�! 

1-�� ¨A�+ z� NO/-��;�� �'�:� 2�1( ,# /���E%+i� /���� /-;r+ ��: 
  KRTSTHG ln  -16 

 o�gG /)���E%+i� /)���� J-,)'A 1� /����E�� �;�� /t�D�� 5 ?b%�� � /)t�D��
��M1%
� �;��!� 

H−T� 5 ?b%��  J-,'A 1� /����E�� ]0��^+ /���E%+i� /�����X+��M1%�� ]0��^!� 

S−T� 5 ?b%��   �V+ /���E%+i� /���� J-,'A 1��  �V+X��M1%��!� 

RT

HST
K


 ln  -17 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ 
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ 




RT

H

R

S
K expexp  -18 

 ,� /t���� 5 /j�%1�� �"© �1a,�(15) 

⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛ 
⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛ 
⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛


RT

H

R

S

Nh

RT
K expexp  -19 

���� /�B(19) – ¨A�)+ /)�
�� J): 3)��6%
� 9)��� q)(�< ��E%)wi /)-?0�A /t�� 
/)���E%+i� /)���� /)-;r+� /-��;�� ��'�:�1-��, /)+��E�� 5 �\%�)A )t /)t���� �")#� 

 /t����((10)y� *�:��� /-;r+ J: : 

 
RT

EPZk  exp  

 z@)( �)g�: ,)# NO� 
RT

H
exp 	M)��� 

RT
E

exp /)t���� 5
(10.9) ��X ,/-���%: �0-;EA S HT� 5 �B�-H�� WX ?MA  /)���� J-,'%� /����E�� ]0��^+

 , 3��6%�� B�,: J: /���E%+i� E/�
���� ��M1%�� /t�� ! �%t�)D�� �)( �;)6�� �:,���
;6U �0-;EA! 
�;6�� �%�B���� �( (19,10) 	M�� 5 (PZ)��)E��( 90%�)A ]%�� *�(7�� /-;r1�  

 
RT

S

Nh

RT exp  	M��� 
Nh

RT /��E�� "u@- 10
13

s
-1 1� 25

o
C N1�( , (Z) 

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



 l� 

���;)4
� ])��(V�� �")n� �): �)-B;� v��1%A (T) �)0-;EA� (10
11

 mol
-1

s
-1

 at 25
o
 C) 

�� 5 �;6��� 	M)�� 5 ���;)�� /t�� 5 |%rg�: v} *�g,��,)d;�� »L� � /)-;r1�
9��� ]%(�^� /���E%+i� /���� /-;r+� *�:���! 

 	M��� 
RT

S
exp ?)bA 	)w J): 	%M)��� *�:�)�� /)-;r+ J): 	%M��

T�  �V))+ ,))#�� v))�AV��–v))�AV�� �))�  �(order – disorder)))���� J-,))'A 5  /
/���E%+i�! 

 �): )g WX z,)'A /)���E%+i� /����� ,3��6%�� B�,� B� ��~i Y�%� 3��6%�� z� N(
�r1:/ ��X ,/�F�%(i� /���� J: ;^O� S

± ��E��� /0��� z,'A  
R

S
exp J): 3t�

�g,�� !��- 3��6%�� 9�: z� ]1�- �"#�À,)'A o)�g *�:��� /-;r+ /D��,(  �")# z
/E�E�� ]# ! /��E���(P)�g,�� J: 3t� ! 

      H2 

       

      C 

 

     HC  CHCH = CH2 

2 CH2 = CHCH = CH2      

     HC  CH2 

 

      C 

      H2 

 /�G-Hn� /�F�1^�� *���6%�� /j�%+ 2�1(  m�)b�� 5 /)-m�H%#i� /)-;�� 5 $E1�� ��
J: yB�g� �M+ vO�V: J-,'A 1���X ,/-�"�� �-� *�G-HI S /��t S

± /0��)� z,)'A 
���wT� ! ]# /�
���� /��E���– 54 J K

-1
 mol

-1!  

� ,� ,8'���� J: ;^O� v�AV�� /
�
t 3tL� �� �� v�AV�� /�-� /���E%+i� /���� z
 z,'%d ,/�F�%(i� /����S

± 3):���
� /)���� /)��E� �)Q�0%- ,/0I,: (P) , J)'�- �")#� 
g �): �M1�� vO�V�� /-B�gL� *�G-Hn� 3'MA o�g m�b�� 5 /�G-Hn� yB�gL� 5 |<�

m�H%#� /-;g ���%O� !¶�%�� 3��6%�� 5 ,9�^:: 
     CH3 CH = CH2 

 

 

H2 

H2 H2 

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



 lk 

 /��t o�gS
± ]# 46 j K

-1
 mol

-1 1� 25
o
C ! 

T� 5 ���( ?bA �P-�  �V+_F�: ]'�A�1�O ?<@A ]D�-! 
9�^: : z� ,�83 j K

-1
 mol

-1 = S
±��X ,  

10 

R

S
 

�"p� 

4

10210expexp ⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛  

R

S
 

 */�(��g /rg�:                                     
*4}102ln)(10{ inv 

:��
� /��E�� �"#3 (P) ¶�,g y���A �²� *I� 10
4*�:��� /-;r+ J: ! 

T� ?)b%� /0�1��(�  �V)+160 jK
-1

 mol
-1 /)��t )j+ (P) y���)A 10

8 !  z� ,)��
 /)�
�� ��,)A �)� �Á)( ,)g�� m�)b��� 3F��)
� �%��)�� �)O 5 3)��6%�� �H�+�'�:

 y�6�,�����N����O z� �g�-� , J: H
± , S

±
 �?b%- i��,�� �: Z,a,( z ! ���

��)��L� 5 )g�� 9)��( *���6%�� >�( �� ���� ¯6+ z� �1� J'�- �"# /)-m�b�� 
?/
F����� 

?�6A ]D�+ z� J'��� J: zx���S 3)��6%� 3)��6A 9)�: 5 ?)0'�� ��%)u�� |)� 
 /t��� /t�D�� ,�¤� ������ �EM�  �V+X��M1%�� !��� ��� ��M)1%�� /)t�� z{)d �,)�

/)���E%+i� /)���� 5 J-,)'A �� ¯)O |)�d �� y"�� ��(;�� w �,t �� �%�A �,� !
 �N�� 3:��( ;<@%A �P-� J'��–y�6�,���  ! J): ?)b%A /)��E��0 f)%g� 350 jK mol

-1 ! 
 �"# z�� /d;b�� ���;g /I�B 1�� 9)�: q)(�< ])D�- �,� ��M1%�� /t�� 5 ��%ui

c
%& 3:���( 10
50 ! 3��6%�� 9�: ���A 5 _Q: 3:�� ��M1%�� /t�� z� ]1�- �"#�! 

T��  �V+S
±��M1%�� /t�� 5 NO ��,�A 3Q��� J: 8�� , ¾�)�� ��B |� y"��� 

3��6%�� 5 3u��� 2yHj
� �,4%�� /�
�� 5 R��� 3��6%�� 5 ! 5 /)�d�O z,)'A |)%��t�
 c
%� 3��6A *i�: ]D�A *i�g �#�t _�E(10

10!  

*   *   * 

o b e i k a n d l . c o m
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� �

������	���
���������� �
Unimolecular reactions� �

�-/)�'�A�1�'�� *�)����� 5 /U�u /��g W�L� /0A;�� 3��6A  ! ,�E(�)� ;)O� N)'d
 9)�: z{)d |�
�� /�+�^�� /0A;�� /�B��: �0%A �g�� /
g;: 5 ?�A ]%�� *���6%�� _r�:

 3U�g �: v��1%- 3��6%��J-H�OV�� g� H�O;A �(;: �� J-H�O;A �¿ ! /)
^:L� 5 NO
/�Ax� :/-m�b�� /���� 5 m�V�1�� ��OL y��;�� ?�'%��: 

2 N2O  2N2 + O2 

�t,%: ,# NO ,/�+�^�� /0A;�� J: 3��6A J� ���0� ,#! 

 ,9�g y� �� I,-��� �)0%A 3F�,�)�� �� *�m�)b�� J): 3O 5 *���6%�� J: -�
��W�L� /I� !�i�=� Z;D- �"#S?/)�+�^�� /)I��� J: 8�� 3��6%�� ���� ,#�  ! /)(�IX�

3��6%�� /�'�+�'�: �� 3:�,��� 5 I,- 9�=���! 

 /t�� @M1: ,# �: ,9�=��� ,#� W�L� /0A;�� /D��,( ��B�U /(,�U 	E� ;u¬ 	-;�
$t�1%-� W�L� /0A;�� J: 3��6A ,# 3��6%�� z� ,
d ?��M1%�� ;�� �Vd ?b%- i� H�OV�� 

|� c�1�� ! ;)�� �V)d 861)( 3��6%� 3��� �p /�H�1�� *�G-Hn�d ,/U��� /���� �"# 5�
 y��7)�� J): ¡;1� �Eg v���� J: J'�� ,¶���� H�OV�� 1� �g�: ,# NO c�1��

?��M1A /t�� /��H��� *�G-Hn� v�%'A ���� 

������� : 9�=��� �"# J� !!!L� /�Ax� /
^: !! ,)# N)O W�L� /0A;�� J: �%�A �,�
�g�:! 

�������	
����	������		Radioactive decay	 	

 5 ?b%��)( �Q%
��6A *i�: ��A� ,/�F����O *���6A q���� /-�,+ *���6A �"#
/)�I���� *�)+�V'�·� /t�D�� *�-,%�: 5 ?b%�� J� ���( ��,1�� HO;:, �)E- i |)�
�� 

� y�,)1�� ��M1
� 9�%ui� 9�: z� |%rg�: _#L� J'�� ,/�O;�� 2����'�� z�,1� q
W�L� /0A;�� 3��6A �0%-,���;�� *�I�B z��  − �P)( ,�� f%g�//)I��� J): �i¬  − 

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



 l� 

 y� 5� ,��,)1�� 9�u J: ��M1%�� /t�� ½@A N
^: y�,1�� ��M1�� 9�: �� ?<@A �p 8��
 ,9�g ]# z,'A �O�*�:�)�� J): �,�)A ])%�� /)t�D�� J): �-���)( ?^'(,��X S �")# 

W�L� /0A;�� �0%A �¼��
�� NF�B *���6%��, *�)�
���� �")# 3)^: c)U� J'�- �:,��� 
c�1�� ;�� �Vd /D��,(! 

�����	�	�������	���		Some reactions in solution	 	

� 9��� �,Du� *�,Du �� 5 *���6%�� q<g ,� ,/)�G-Hn� /)-B�g� ])# /1���
 �g���d 3��6%�� z� ,#/�O;�� W�L� /0A;�� J:, ]^��< -B,�� 3
4%�� ��g R�� 3^: 

 3�%10��(t.pentyl lodide)!  

 ,)� 9,)
� 5 /)�G-Hn� /)�F�1< *���6A 5 |%rg�: J'�- W�L� /0A;�� 3��6A �P-�
�?0O /��'( I,- *���6%�� g� z� £;d,^: ±- NO /
��6%�� B�,�� g� v-"�� ,� 9�: 

CH3 COCl + C2H5OH  CH3CO2C2H5 + HCl 

 9,4'�� 3r- 3��6%�� �"# ]6d(C2H5OH))%(�< �S;<@)%- i� ,-� )� /)���� �")# 5 
���6AS(��O �S W�L� /0A;�� J: Pseudo-frist-order reaction! 

����� 	!"�#	��$�%&�	����� 	��'�(	�����#�"#)�		 	
Pseudo-frist-order unimolecular 

�)+�j%: �):X m�)b�� ��,�� 5 |%rg�: J'�- /�O;�� W�L� /0A;�� 3��6A�S ?)K �� ,
/
�
� *���6A� 8+�j%:, ]F�1< ?�'A /�
�� 3^: ,/-m�bO /0O�V: *���6A I,- NO 

W�L� /)0A;�� �)0%- o)�g ,��)OL� 8:�u �I�V�1��,��)6%�� £V)6A  /)���� 5 *�
 ,� /�G-Hn� /^-B�g� /-m�b��(a) ,W�L� /0A;�� z,+�t /t( �0%- (b) –, 8+�)j%:  (c) 8�)� 

3��6A � /
�
� (d) ! �bP)�� ?)bA �): �)1<� WX )g�� J: /0A;�� ?b%A, ?<@)A ��)�+� 
 Y�)Im �)Dt /d�a{( �^: ,_j��( `D��� /g��: /0�+ ?b%A ,� |%rg�: J'�- `D���

 ��?bA �� i ,Y�Im ��B,(�S3��6%�� 9�: 5  ! J)'�- /
�
��� *���6A B,I� ��
�^: �+�,: ��\%��( �Q%rg�:! 

 *���)6%�� z,'A �P-�� /-?:,�)-L�isomerization z,)'A ym�)b�� `D�)�� 5 
/�G-Hn� /-B�g�! 

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



 l¢ 

      CH2 

CH2     CH2   CH3 – CH = CH2 

   Cyclopropane      propene 

 

H – C – CO2 CH3       HCCO2 CH3 

     

H – C – CO2 CH3   CH3CO2 – C – H  

 Dimethyl maleat     dimethyl fumarate 

/�G-Hn� /-B�g� /�
�� *�,D�� �-��� *���6%�� 5 W�L� �,D�� z,'A �: �0��K! 
9�^:: 

C2H6    2CH3
*
 

*�+,��	��)-.	 	The Lindemann theory	 	

 ])#� /)�G-Hn� /-B�gL� *���6%�� 5 /�D�M1%�� /t�D�� ��: 5 J�'A �1# /
'M��
*�(,���� g�, ��� 5 /
'M�� �"# q
g �?u�� (1933) /D)��,( F. A. Lindmann 

R�� WX ��w� t�|+@(  �)Q%t�� zH� z� *�G-Hj
� J'��� J: ���M)1%�� /)t�� � /D)��,(
 *�G-Hn� J: �1<i *�:U J)'�-� W�L� /)0A;�� /)�'�A�1�O �)0%A 3)rA� ,�QP)�( �:

( ?u@A /�1:m �Vd *I� ,� R�� ��g� *�)G-Hn� _)r�: 9�u 3��6%��� ��M1%�� 
/)-B�� *�)G-HI �): �Q:B��)A /D)��,( /t�D�� E6A J� |^4%��� �� /t�D
� /
:���, ,)
d 

 �1a;d(A) – ,/-B�� *�G-HI A
* − �� /t�D
� /
:�g *�G-HI  /K���)�� z,'A� ,|^4%�:

¶�%��O /�'�+�'���: 
A  +     A                               A       +      A

*
   -1  

 

     A
*
                                      products    -2             

zX o�g J: �O k2, k-1 , k1 –*���6%
� *i�: q(�,< ,��
� ��)%�� 3���  /)�B�
 �)Q�
� 9,�)�� J)'�- /D��)( /)j�%+ J)'�� ,)E�: �H�+�'��� �"# c�A ]%�� /�O;��

 /1O���� /���� *�a�Vd�( �;�A *�0-;EA ��\%��((stationary state hypothesis) ! 
 *�a�Vdi� �"#� ]# H)�O;A )1� /DM)+ *�G-HI B,I� /D��,( 3��6%�� �� �:1�

 H�OV�� �"# 3^: z{d ,>6\1:q(�< |+� �� ��0%�i� ��( "u=-! 
~�+ ]D��� *�G-Hn� J: ���( 2Hj( �Ed ?�- 3��6%�� z� �1a;d ,���S�  ])1�- �"#�

���6A ]D�%� /
#=: ?K *�G-Hn� _r�: z�S –DM1: ?K �S� 2yHj
� H�OV�� /��g ,(A
*
) 

K1 

K1 

K2 

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



 l« 

_O�V- �,�, J-,'A 9�: z{d �"p� (A
*
)� /)��mT� 9)�� �-���: z,'�� /)g�mT� �, 

 H�OV
� /�+����� /���� J: ��;r�� �"# q��A
*�  /)��g WX /)t�D�� 3)� /��g J: y�

+ WX yB=%� �#Ed)%�F¨�3)��6%�� 9)��d _)< J):� ,)-B;� �0)��1A v)��1%�� Ä H)�OV� �
 *�G-Hn�(A) – �)� )�%�- /)���� �"# 5 3��6%�� z,'��� (A)W�L� /)0A;�� �)0%-� , 

/�i�� �"#�:1�� �H�+�'�: J: ��a�-� �#�;A z� J'�- z� (2,1) /1O��)�� /)���� 	�0D%(� 
]#� ,/�a�Vdi�: 

Rate of formation A
*
 = rate of destroy of A

*
   -3 

 J-,'A 9�:A
* =  _�D4%�� 9�:A

*  
 z� ,
da

*
 , a J): 3)O H)�O;A J)� ���)0� A

*
, A J):m )1� t z,'�)�� /)��g z{)d 

%�� J'- /�a�Vdi�±- NO �Q1� ?0�: 

0

*


td

ad
        -4 

 /�B���� Âd�'A o�g(3)  
 /�B���� J:�(1)  

ratc of formation A
*
 = k1a

2 

 �%�B�����(2,1): 
rate of destroy of A

*
 = k-1 a

*
a + k2 a

*
 

 /�B���� J:�(3)  
k1 a

2
 = k-1 a

*
a + k2 a

*
 

�-m,%�� �B��{(� 

21

2

1*

kak

ak
a






       -5 

 /)))�B���� J))):�(2) ¨A�)))1�� J-,)))'A 9)))�: z{)))d k2a
* , 9)))�: �P)))-� ,)))# 

3��6%�� 
dt

da, /�B���� J�d _< J:� (5)�� 3�4+ : 

21

2

21

kak

akk

td

ad






      -6 
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 l� 

¶�� �ba 1�d : z� �g�-(k-1a) J): ?)^'( �O� k2 � ?)^O z� ])1�- �")#��S J): 
 *�G-Hn�3��6%�� J: ;^O� �Q%t�� E6A�, �1# J:� (k2) �): /+��E��( �p�¤X J'�- (k-1a) 

 /�B���� `0�A�(6) : 

ka
ak

akk

td

ad 
1

2

21       -7 

zX o�g (k1 k2/k-1)%(�< �%�- �S ,#� (k), /�B���� J: `a�,�� J:� (7) 3)��6%�� z� 
/0A;�� yB�g�! 

� �� q�a� t /E(���� *��^��� �"# *�G-Hn� _r�: z� ]#� *�a�VdA
* )E6A 

%+ ]D�%� 3��6%�� 5 3uA z� 30t �Q%t��F�j�S,��}�A �bP
� 9�H%u� �g ,�� ; z{)d 
 J):m J): �)O� ;):L� ;)u¬ 5 3�)- f)%g ,B�BH�)� *�G-Hn� �( *�:��� J:m �Vd

3��6%�� /�
��� /DM1�� *�:��� �( |( Z,����, z{)d /)j�%1�� �")p �)E0��  *�)G-Hn�
 f%g ��}�A �Q
��6A B�BH�� /�G-Hn� /DM1��A *�)G-Hn� 3)O� ,>6\1): �ba WX 3�

3��6%%� /DM1��, J-,)'A 9)�� �)-B;� v��1%- 3��6%�� 9�: z{d R�� �� �:1�� 
(A

*
) , ]1�- �"#� (k1a

2
) ,/�+�^�� /0A;�� J: 3��6%�� z,'�� >6\1: �ba 1�� , �"#� 

��� J: |O��BX J'�- /�B�(6) , z,'A �:1�� (a) ��)E��� �?b)U (k-1a) J): ;b)U� k2 
 /�B�����(6)`0�A : 

2

1
ak

td

ad   

/�+�^�� /I��� J: /�B��: �²� �� 9- ��! 
3t� ,�� �"# WX� �)( �): Z��V)A �):,��� �bP)
� �B�)� /)��t J: (5 – 50) 

_:È	0Fm, J: ?b%A �,� 3��6%�� /0A� z{d /�+�< /0A� WX W�� /0A�, J)'�- /E�E�� �"#� 
/�G-Hn� *���6%�� �: �Q%rg�:! 

?<@A /D��,( *-� z�:1�� /�'�+�'�: z{d /E�Eg��S¶�^�: m�K /d�aT  !;)I� ,)
dy 
 m�)K B,I� 5 /�G-Hn� yB�g� 3��6A− �I��)-� J'�)�� −])FHI �b)a )1� , z{)d 

���6A �0%- 3��6%��S�� /0A;�� J:  3��6%�� z� I� E�� ,/�+�^ q)(�< 861( W�L� /0A;�� J:
9�� �ba 1� 9���, ,)#� ,�H�+�)'��
� /����L� ��,��� �"p /E�E�� J: �t,%: �"# 

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



 �� 

 /t�D��( /
�4�� *�G-Hn� z�(energized) /�1:H�� �V6�� 9�u /t�D�� �"# E6A z� J'�- 
�� 30t
*�:��� /D��,( 3��6%�� /�,/�
��� �?^O *�:��� ; J): /14)w )Ed �)Q1: 

;u¬ 2yHI WX 2yHI,��)n� �): |:�DU�( /14M�� Ed �� , q�)�� *�)�
���� �")#� 
/�F����O *��
��, 2yHI /:U /�
�� ]#� (A

*
);u¬ 2yHI /D��,( (A) B,)I� ]6d , 

/�Ax� /�B���� 5 J�'A /t�D�� Ed /�
�� z{d ,�j�OL�: 
A

*
 + H2    A  + H2 

"#� 9,)� J): /)+��E��( /)�-¥ z,'A /�
���� �(A
*
) �)� �d�)4+ ])'� ¨A�)+ WX 

�� v
D%�� »��L�'z�:1�� �H�+�! 
��- J:m B,I� �� /1#;( R�� �og �Vd � �;#�¦ J: ½@A� /�
u��� *��
���� 5

 R'6%�� 30t �:(predissociation)T� *�G-Hn� 5 /¦,4
�� /�(,'��V'0�, �")# 5� 
D��/)-m�H%#i� �H)4
� /E0 (vibrational bands) J)'�� �B,)I,�� /DM)1�� *�)G-Hj
� 

B,I,: ?K 2yHn� z���B WX yB=�� 	�t�� v�OV��, ,#� ?<@%�� �"p B4�� `�a,%��� 
�?�t /�1:m �V6� B,I,: ��+�V'��X ��^�� 2yHn� z�, ¶�,g ]#� (10

-13
s) |)
��6A �( 

��F����O,V6�� �"#  ?0O �E( /�d�O /�1:H�� ���� *�m�H%#� �� �/)�1:H�� �V6�� �(10
-

13
s)*�G-Hj
� z���B I,- i ¶�%��(� , z����� /�
��� /�d�O q��� �V6�� �"#� , ! 

�/01����2	��)-.		Hinshelwood theory	 	

: ¨F�%1� /�G-Hn� *���6%�� �� 3��6%�� 9�� *�:��� /-;r+ 	�0DA yB=-/M#, 
3):���� z� �)t,%�� J�d �Q
��6A 30t �Q%t�� E6A *�G-Hn� _r�: z� ,
d (P) /)�B���� 5 

(10) ]#� [k = PZ exp – E
±
/RT]?^'( �g,�� J: 3t� z,'A , /)��t "u@A �: ��
��� 

�#��E:� (10
3
 – 10

4
 ! 

 z�):H%�,( 3:��: R�� 5 v0����(Boltzmann facter) ��)E��� exp (–E
±
/RT) 


�� /)I�� `��)A i ])%�� /DM)1�� *�)G-Hj
� ])FHn� ¯)'�� ���)� z�:\%�- z�"
 2yHn� 5 �;�� �"("%���/)t�D
� /)
:�g �)²� f)1��(; /�gN)� /)I�� q�)�� J)'�� 

3��6%
� 2yHn��, ��M1%�� /t�� z� ,� B�,
�M1�# /D��,( �g,� E�� (E
±
) �)( �m,)%A 

�;�� /("("�� J: *�I�B �� �Hn� ¯'��]# /t�� 3�� ]%�� *�G-Hj
� ]F: 

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



 �� 

RT
E

s

RTE
s







exp
)!1(

)/( 1

     -8 

 o�g(s) – z{)d /)-�"�� /--� *�G-Hn� 5 �;�� /("("�� *�I�B B� (s) z,)'A 
�?0O! 

 z� ,��(s) �g,�� /-���:  =1 /�B����d , (8)WX 9H%� : 

 
RT

E

O

RTE 


exp
!

)/( 0

 

 �+"u� ,
d(X
o
) = O! = 1 /�B����� (8) yB�)��� 3'M�� WX 9H%� (normal form) 

 ]1�� ,z�:H%�,( 3:��� 
RT

E
exp! 

 ?0�%���(8)?0O `0�- �S J: ��( g WX  
RT

E
exp �:)1�(s)  z,)'A �)O�

g�� J:,��X S z� ,� E = 80.0 kj mol
-1 �  8 = s 1� 298K!  

6

71

1036.9
298831

80000

!7

1

)!1(

)/( ⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛








s

RTE
s

 

E�� /��(s) 3t� z,'A �: �B�� /�
���� ¨F�%1
� v�� ]%�� ( /I� J:�;)�� /)("("��, 
 v)O�V�� J-,)'A 5 /)
u��� /)1F�'�� �;�� /("("�� /I�� B�4�� B��� WX B,�- N(��

 ¶�E%+i�(Transition complex)!  

 |+� NO-Hn� /)-B�gL� *���)6%�� �)( �B,)E6: /�1:m �Vd I,A �P-� ��M)1%
� /)�G
 /���E%+i� /���� J-,'A� ]F�%(i�(Transition state), v)} *���)6%�� �")# 3^: 5� 

;6+ z�� /DM)1�� *�)G-Hn�� /)t�D
� /
:��� *�G-Hn� �( �(energized molecules & 

activated) /t�D
� 3:�g �²@( �Q1� 9,E�� J'�- ]%�� *�G-Hn�d (energized) ])%�� ]# 
R
%s ��M1A /t�� (activation energy) �� �m,%A z� J'�- /t�D�� �"# z� J: _K;��( 

2yHn� 2�HI� c
%� !d�:1�z,'A  2yH)j
� 2HI 5 �� 2yHI �� �B,I,: /t�D�� �"# 
 ,3��6%
� �P\%�z{dDM)+ /���� �"# 5 `0�- 2yHn� S� activated , 3)-,4%�� /)�
��d 

/DM+ /t�� WX /�,�� /t�� J:1:m I,- S�B,E6: S�H�� S�/�G-Hn� /-B�gL� *���6%
� ! 
 9�)E%+� /)�
�� WX �)I;- B,)E6�� J:H)�� z� v�)� �� £V6A B�,
�M1�# /n���d

3��6%�� 5 /
u�B �O=: /t�D��, �)F�m /t�� B,I,( /E�E�� �"p �P-� `��A /-;r1�� �"# 

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



 �� 

5 WX 9,� �© ]%��� /t�D
� /
:��� *�G-Hn�  ��B�t /DM+ /t��� �� ,3)��6%�� 5 9,u�
3��6%�� /�
��� /�¯( �#���A ]%���! 

)#�3/	��3�4	5)6	7"8+�9	5:��9	;+	�4	��)-.	 	
The R R K and The Slater Theories 

?�6A ]D�A ���%u�( *�-;r1�� �"#�S *�)G-HI WX /)
:��� *�)G-Hn� 9�E%+� /�6�'� 
/DM+, z� £V6A *�-;r1�� �"#  J): *�m�H)%#i� c
%� �( /-;4( ;s z� J'�- /t�D��

/t�D
� /
:��� *�G-Hj
� �m�H%#� 3O 9�u !��XS BBV)
� /)
<�� /��t z,'- 9,4%�� 9�: 
/t�D
� /
:��� *�G-Hj
� ym�H%#i�! 

;A�� /-;r1� �E0��; 5 BBV)
� /)6
%\�� 9�')wL� �( /
:�O /-;4( 3E%1A i /t�D�� 
2yHn�,i( 3��6%�� ��g J: 2�1( S�  9,)� 3)^: 2yH)n� 5 �B)� 3):�,� �)� ��

/I;g /��t v
D%- y"�� ��(;��,m�H)%#� �)� �:)1� |)<�g J)'�- �"#� �SB)� �S 5 
`D��� WX ½@- �� v��1: 2yHI,1��)� $t;: 3uB� NO �S Y�,)�1� RRK �V)d 3)��� 

 /DE+ �^: 3:��� ZN�–����� /t�D�� 5 ;6��� 2yHj
� z�, �")p /P�6%��� /���
�� 
9�j�� �"# 5 /��\%: �I�;: ��� Y�%� ³��E��d *�-;r1��! 

 J):� *�)-;r1�� �")# 3)��� ��)�%ui� 3):�O Z,)a,( `��)A i /�
���� /1#����
�1# �© 3:��%�� J'�- i o�g ,/�O;�� 2����'�� 5 �a�,�� v�U�! 

� º�u ?�'A /�
�� �%�A ��,�� �������)6A �)I�V1�� ]F�1< ��OS /)0A;�� J): 
/
�
� 3��6A 8��� /�+�j%�� /-m�b�� ����L� 5 W�L�, �H�+�)'�� �)E(�D: 8�)� ,)#� 

 J: 3t� 1� W�� /0A� 3��6A 3r- �X z�:1��0.05 mmHg,I �ba ! 
*   *   * 
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 �� 

� �

�����	����������	��������������� �
Some reaction mechanisms in solution 

*���6%�� >�( �H�+�'�� £;�%+ �,� 2Hn� �"# 5, J: 2®( zx� �p��1%+ ]%��� 
3��6%��, /:�A /���� y� I,A i� iX��0%u� �S?bU �S�#"u� J'�- *���6%
� �Ed ! 

+ �)( /)t���� �� *��O@A `a,+ �,��)%�F /)�O;�� É)EA ¨� /)�'�+�'�: 3)O
3��6%��,�  J:+� �g��� /D)��,( q)��t /)�'�+�'��� 9,g /��t �?^O *�:,
�: I,A |

 �:1� �U,�u� /�O;�� *����BA3):�,��� J): ���� ¡: 5 _%,�  §�)1# *�):,
�:
 ¡;u�−9�g y� ��− $)\
: _)�;� J)'� �")# 8�� ��X ,/�O;g ?K �(�1: J: "u=A 

�B;61: /�O;�� /���
� q(�<! 
i��:6U� ]D�+ �,� �S��
���� >�0�  �)I�;�� >)�( �): ,3���4�� 5 /���L� *

 2���i� /�1EA /D��,( /����� �"p(relax ation technique)9�L� _)j4
� , c�)+� 
 /:���� *�����L� >�(/:,
��� �B4�� /-,P��� *���6%�� 5 /E0D��, )�( N�d �%�+� 

R��>�( /6
%\�� *�t��
� /���� B�}X� /-,P��� *���6%�� *��1E%�� �( ! 
 

*0#/)�	��<�.�	�=3�0�	�����#	 	
Proton-transfer reaction	 	

	 	

 /D)��,( 2�)��i� /)�1EA ��\%)��( *���6%�� J: B�� 9��� q(�< 8�t��)}�� 
(Eigen)%+� �Q�d _%- ]%���  ;u¬ 2yHI WX 2yHI J: z,A�;( 9�E z,'�dXiB�)�%: �):S �� 

+,4M:�S !�"# 3^� ���0�� 9�^���,# 3��6%�� : 
H3O

+
 + OHֿ   2H2O 

 1� 3��6%�� �"# 9�: q(�< z��25
o
C ,)# 1.4 × 10

119,): V)� 1-
  /)�+�<1- _�)t� 

 _t� 9�n�( q+�B ]%�� ¡;uL� *���6%�� >�0��1 ��,)1�� �")# 3^�, 9)�: q)(�< 
 9�n�( q�D�� 3��O���p� z,-� WX z,A�;( 9�E%+� �Q�d _%- *���6%�(2)!  

 

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



 �k 

��� �(1)  

 ����	
 ������ ����
 ����– �� ���	������
 ���� ���� � ��!�"� 25
o

C#  

Reaction Rate constant 

(litre mole
-1

 sec
-1

) 

H3O
+
 + OHֿ            2H2O 1.4 × 10

11 

H3O
+
 + SHֿ            H2O + H2S 7.5 × 10

10
 

H3O
+
 + Fֿ               H2O + HF 1 × 10

11
 

H3O
+
 + SO4ֿֿ         H2O + HSO4ֿ 1 × 10

11 

H3O
+
 + HOCOOֿ   H2O + H2CO3 4.7 × 10

10 

H3O
+
 + CH3COOֿ  H2O + CH3COOH 4.5 × 10

10
 

H3O
+
 + imidazole

*
  H2O + imidazolium

+
 ion 1.5 × 10

10
 

H3O
+
 + (CH3)3N     H2O + (CH3)3N

+
H 2.5 × 10

10
 

 

 ����(2)  

$�%� ����
 ���� ������
 & ����	– �� '��( )*� � ��!�"� 25
o

C 

Reaction Rate constant 

(litre mole
-1

 sec
-1

) 

HOֿ + NH4
+
                     H2O + NH3 

3.3 × 10
10 

HOֿ + CH3NH2
+
              H2O + CH3NH2 

3.7 × 10
10

 

OHֿ + HOOCCH2NH3
+
   H2O + HOCCH2NH2 

1.1 × 10
10

 

HOֿ + imidazolium
+
        H2O + imidazole 2.3 × 10

10 

HOֿ + HOCOOֿ              H2O + CO3
2- 7 × 10

9 

���6A 9�:� ,/�-¥ �Q
O *���6%�� �"#� *�)+,-L� ��M)%+� 9�: ,# ����� �¼
>�0))�� �QP))�0(, 3))��6%�� /))�FHI 5 |))g[ J))'�- *i))��� �))( ))�g,�� �;))6��� 

T��V'�X ]'�A�%� /)
��6%�� *�+,-L� �(�/1O��)�� /)�(;Q'���, 9)�: )j+ _)< J):� 
 5 N)O /14M)�� J): /):���� 86+ 3�� *�+,-� �( *���6%
� ?bU �� 2]D( 3��6%��

9�^�� �"# /��g! 
 

  

  

  

  

    

O O-
C

O-

O O-
C

O-H

+ OHֿ   + H2O 

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



 �l 

 ¶�,g ,#� �I ?bU 3��6%�� 9�: q(�^dS10
7
 litre mol

-1
sec

-1 , /)��E�� �")#� 
?<@A WX B,�A �?b��� ��� /)�,��� 3��)O���p� /)�,�� �)( /)�1�I���p� /D(�;�� 

L� �j�))O– z,(;'��))( /
�))%�� � �j�))O�3))�+,(;O � z� �))g�+ |(�M)): �,
))�@O�
 3)^: £�)�L�� )��,E�� 3�%MA ]%�� ��,E��� £��L� �( z,A���� 9�E%+� *���6A

�/14M�� v����� |+,-�� >��� ��I /�-¥ �¼��
��S !�6A��� R
�)A �� /-���: �:X �¼
�Ax� /�Q�� /E-;D��/#� ] �)�-� �;)�- �,)1�� �")# 3)��6A� �QP)�0( *�+,-L� ��M%+� 

 ��M%+i�(diffusion controlled!  

 9�n� J: �g��� J:�(1) 9�n�� (2) 3��6A /�
�� z� X 9�m�)�:Imidazole 
/�-¥ z,'A� z,A�;( ���%O�, z,-� *���6A 5� Imidazoliumz,A�;( 9�E%+� ! 

                                                                                    H   

                             N                                                    N
+ 

 

* Imidazole is HC        CH; the imidazolium ions is HC          CH 

 

                     HN         CH                                     HN          CH 

� �

*/>?@	AA		��<�.�	�����#	 	
Electron-transfer reactions	 	

 �")#� ,Æ)1� J): z�V)'�X )Ed �� z�V)'�X 9�)E%+� ,#� *���6%�� �"# ��(�
 �Q
�^s J'�- *���6%��±- NO: 

Na  Na
+
 + eֿ 

±- NO /I��p� /��mX /�
�� ��g J'�-�: 
NaH  Na + H

+
 + eֿ 

 3��6%
� /�1:H�� �V6�� 86+ 5 9�H%u�� ��O� *��
�� iX ]# �: *���6%�� �"#�
R�:�;O� m�-g ¨A�1�� z,'�� R--�� /D��,( ��;'�� ��O� /
^:L� �"# ;Qw��: 

Fe
+3

 + Cr
+2

  Fe
+2

 + Cr
+3

 

 z�V'�X 9�E%+� ]# /�
������Ed �m�)-�� /D)��,( ¡;)u� /�g�+ J: v�%'�� !
±)- NO �#?�6A J'�- *���6%�� �"p /DM1�� *�0O�V�� �,+ Z,a,�� :�;)D1t B,)I� 

�M+ vO�V: !v-")�� 2yHI /D��,( *�+,-L� J: �1<i ��0A�� �� /���� �"# 5� !
 	�1- v-"�� z� ]1�- �"#� J'�- NO� ,3��6%�� *�+,-� J: 3'� /�I���� *����T� �(

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



 �� 

 	(��))�� 9�))^�� 5 N))O 3))��6%�� �"))# 3))^: 3))�^s� R-))-g–m,)):�;O  � ]))FHI 9�))E%+�
z�V'�·�: 

Fe
+3

 …….   H2O …… Cr
+3

 

�)DE%�� ���( 3^�- �: ,#� ! ��)�T� �,)+ ,)#� �M)1�� v)O�V�
� ��)^�� 3)'�p�
 ]I��))��Outer sphere type !  ]I��))�� ��))�T� 	��))1%� ?�))6A ))I,- i o))�g

R�� 	�E� J'�-� ,*�+,-.�; 3)E%1- R)�� )�( _< v-"�� WX i�� 3E%1- z�V'�T� z� 
z,-L� WX v-"�� J:, �,)���� ���  �)�,�� �� v-")�� 5 �)� ��;)r�� �")# 3)^:

�+,:L�;]2��� 5 z,'- i �� 2��� |0M- i J'�� ! 
 J)): ))-�� �;#�))r�� �"))# 9��))1%A ]))%�� *�))-;r1��� 9�))E%+� /D))��,( *���))6%��

 ��OL� ,z�V'�T�–9�H%ui� �, ,/0��)�� 3O�M�� �"# g�  zx� f)%g ;)QrA � ])%��
"# /n��: /E-;��/�a;: /E-;D( ;:L� e WX ?M)+ z� �1�� /����� /Mt�1�� 5 �© 3��- i �� 

: ?<@A �p ]%�� 3:�,��� >�( z� z�V'�T� 9�E%+� 9�: �� _Q2�1(S 5 N)O *�+,-L� �� 
�^�d y���� 9�n�S: 

+−���,
 -./  : �(� ��DtL� ���+� �( /d���� q
t ;DE�� c�+ _jg 3t N
O
�� J: -H- �� /-,+L� HO�;:
 ,|)<�g� z�V)'�T� 9�)E%+� /��)I,- �)� �")#�� ;d�)1A 

DM1�� /���� 5 �O� ]0:,�,O /Coulombic repulsion!  

0−1"2,
 ��	��,
 ���� 3��%4  : z� J)'�- /
��6%�� *�+,-L� �( JF�'�� ;d�1%��
A /)�
���� �")# �;)�A� ,*�)+,-L� �( /6��� /14w *�� *�+,-� 9�uBX /D��,( $t�1%

 ���� ���,�� vO�V��(�y;(,O �as a bridged complex!  

5−��647
 86�9�! ;��< ;��= >���6?
  : 9�)E%+� �)� B,)�E�� >)�( q)a;d– 
 R)+�;d �)��t /D)��,( z�V)'�X– z)+,O (Franck – Condon principle) J)�d ,

 �)O 5 /)�+�V'�T� /���� z,'A z�V'�X 9�E%+� /�
�� y� z� ��;��� J: �� y��7��
9�E%+� /�
�� y� 30t �-���%: �+,-L�,����O /�
�� y� �� *��
���� ]#�  WX Y�)%� /�F

3��6%�� /�
�� ��;�%�i /t��, /)t�D� 3)�
E( ;)^O� �� /-���): 3)tL� �)� /t�D�� �"#� 
- 3)��6%�� z� `a�,�� J:� ,3��6%��� �� 9�)E%+i� /)t�� ��V)u� /D)��,( |)<�g J)'

/G�D( z,'A N(� ]%��� ,|E
�A J: i( 8'��� �� ,HI���, ]I��)�� ���T� /��g ]6d 

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



 �¢ 

@- vO�V�
� ,*�)+,-.� *�)+,-L� ���T 	��1A 9�� �( �-m,A �B��T �+�': v-"�� "u
��?bU �,
�: �-m,%�� �B��X /t��� ¯)I �): �)Q1: �)O� 9�)E%+� 9)�: WX yB=- ,#� ,

vO�V��! 
3)��6%�� 5 ��B |)� �M)1�� v)O�V�� ¯)I z� *���6%�� >�0� �g�+ �1# J:� !

�V))'�X 9�)E%+� /))�
�� 5 �g,))� )E�� >))� B,))I� 5 R-))-��� m�)-�� �))( z
9�H))%ui�� ��))OL� 9))�: 3))�j�%� m�))6g 3)):��O R))�%-�'��, z� ZV))t� ))E�� 

z,)))-� )))�p� *�)))%-�O /)))-B�gL� �I��HSO4
-

 )))%
AN)))O m�)))-�� z,-@)))( 	�                           
[(H2O)5 FeOSO3H]

+
  R--�� z,-@( *�%-�'�� *�+,-��[(H2O)5FeOSO3]

+!  

 Ed �QP�( �: *�+,-L� 7� �:1�d� z,)'- o)�g �M)+ v)O�V: B,)I� ZV)t
 9�)E%+i �Gd�': z,'- z,A���� �"# 9�E%+� /�
��� ,�+,-L� �( ¯I �� �;D1t z,A����

*�#�~i� 86+ 5 z�V'�T�! 
±- NO /�B���� �"# 3�^s J'�-�: 

[(H2O)5 FeOSO3]
+
 + [(H2O)5FeOSO3]

+
      �M1�� vO�V��   

                    [(H2O)5FeOSO3 … H … O3SOFe(H2O)5]
++

 

[(H2O)5 FeOSO3]
+
 + [(H2O)5FeOSO3H]

+ 

 `)a�� �H�+�)'�: )I,- i� �H�+�)'��� �)E�: *���6%�� �"# 3^: 9�g y� ±��
�(��, �M1�� vO�V�� B,I� �� ;u¬ 3��B �P-�� �/DM)1�� /
g;�� �activation state ,

 ��bridge complex ��)OL� *���)6A J): 3)��6%�� �"# ����( – �)( �): 9�H)%ui� 
��;'�� , q
(,'��: 

[(NH3)5 OCl]
++

 + Cr
++

  Co
++

 + CrCl
++

 + 5NH3 

 z� `a�,�� J:� ª��� 9,
4�� 5 �,�+,:L� z,-� ��+,:L� z,'A o�g[CrCl
++

] 
 R�:�;'�� z,-� �( 3��6%��( z,'%- i)-�,
'�� z,)-��, )E� *���)6%�� �")# 3)^�� 

 9�E%+� z� �g,�– *�1j�
�� >�( �: �;D1E�� ��g /D��,( z�V'�X (Ligands) – 
2�)��� *�6�,6�� ,*�%-�'�� ,*�1��,�^�� ,*����p� 3^: /�(�'��, �")# q)(�,< >)�( 

���6%��*,)# N)O m,):�;'�� �): R�:�;'�� z,-� *�0O�V: *���6A >�0� )0: � 5 
 9�I(3) !  �"# ��~� 5 B�BH- 9��� z� 9�n� J: �g�: ,# NO� /
�
���I > Br> 

Cl> F  z�': "u@A z� 3P6A z�V'�X 9�E%+� /�
�� z� /-Ã� O=- �"#� )+�j�
�� 9�)u

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



 �« 

– /-H
6�� *��"�� �( �[�0: ���%�i� J� /�(�'�� Metal ions /)
^:L� >)�( 5 N)O 
� *���6%�]#� vO�V�
� ]I���� ���T� /D��,( �: 

Mn`O4ֿֿ + MnO4ֿ  MnO4ֿ + Mn`O4ֿֿ and; 

Fe`(CNS)6
4-

 + Fe(CNS)6
3-

  Fe(CNS)
3-

 + Fe`(CNS)6
4-

 

 ����(3)  

9�@�"A�
� B�@�"AC� ��%D
E�
 F� G���C� ����
 ���� 

Reaction Temperature (
o
C) Rate constant        

(litre mole
-1

sec
-1

) 

CrF
++ 

27 2.6 × 10
-2 

CrCl
++ 

0 9 

CrBr
++ 

0 60 

[(NH3)5CrF]
++ 

25 2.7 × 10
-4 

[(NH3)5CrCl]
++ 

25 3.2 × 10
-2 

[(NH3)5CrBr]
++ 

25 3.2 × 10
-1

 

[(NH3)5CrI]
++ 

25 5.5 

	 	
��,"�3B��	C�#	��0D�	�����#	 	

Organic substitution reactions 

�� �P� /-,P��� *���6%�� J: -� 9�0%�i� *��
���–±- NO : 
R + N – X   N – R + X 

 �H�+�'�: �� �:,���;-�)b: 3)�
4%( 3)���4�� 5 *���)6%�� �"# 3^, z� ])#� 
t,Ew ]D�- i ��(;�� ¯O /�
��S���d �� ¯'�� �"# J'�� ,/�F�1< �;g S*�14M
�  !

 z� �^: £V6+�R ]F�1< 2yHn �;D�� v��� �� v��� z,-�  /�0DE��(dipole) �:1�d ,
 2yHn�( 3�%-(N – X) J: /�+�V'�X /14w /d�^'� 9,� �� (N) WX (X) 8)6+ 5 , 

 WX 9,� /�+�V'�X /d�^O qt,��(N) z� ,�� , (R)-HI �GSiB��%: S v)O�V�� /
�� z,'%d 
±- NO |
�^s J'�- �M1��: 

R
δ+

 …….  N …… X
δ-

 

 q+�O ,��(R) /0��� �z,-�v���  �,# �M1�� vO�V�� z{d: 
R

δ-
 …….  N …… X

δ- 

 5� �� /1:�'�� /14M�� z{d �%���� �O(N)� ,�?bU z,'%� ])# z,)'A z� �):X 
 z,)-.� /14M)�� v��� 3��6%�� ¨A�1�� z,'-� /0��� �� /0I,:�ֿX �  v)O;���(R-N) !

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



 �� 

 )-�,
'� 3
� ,#� *���6%�� J: �,1�� �"# 3^� /
^:L� ��(�L� z,)-� /D)��,( 3)�'�
m�6g 3:��O 3��O���p�! 

OHֿ + R – Cl  ROH + Clֿ 

 �^): *i�0%�i� �"#��ֿOH �  /)���� �")# 5�/)�,�j�� � H)O;�� ��)~ f��)A
T�( �d%� vI,��� /�d��� y� ,z�V'�·� v4�� cw�'�� ;ux� v+�n� �� *�+�V'

�V'�X v4� �� 3��A v����� HO;�� ��~|)1: *�+, H)���%� �%E-;)� )I,- �):,��� S
�Q<�g J'�- ��,1
� /04�� *i�0%�i� *���6A 5 /�O;��, 3^: �Q��X ���wT� J'�-� 

 �H�+�)'�:(SN2, SN1) !  �H�+�)'�� /0�)1��0d(SN1)�  yB�)g� ,��,)1�� v)� ,9�0%)�i�
/�G-Hn� �(unimolecular, Subsitution, nucleophilic)�� z,'�d )1-@A �H�+�'�|�D( �)GS 

 )� ;:L� ³B�( 5(N – X) , z,-L �-¥ 3��6%( |�0%-� (N
+
)��,1
� v� cw�O �: ! 

NX        Slow
      N

+
 + Xֿ . 

 9)���� ,9��� ���A /
g;: ]# /G�D0�� /
g;�� 5 i�� �H�+�'��� J: �,1�� �"# 5
� v��1%- /���� �"# 3^: 5�-B;�:  � vO;�(NX) 8��� L� �: z,)-(R) 5 3)��6%��� , 

�"#/���� ¶�L� J-@%��� ,W�� /0A�  J)'�� ,/)�G-Hn� yB�g� z,'- �: �B�� /���� �"# 5 
+�': "u@A N(� v-"�� *�G-HI z� �,
��� J:�SNQ: S /�
���� �"# 3^: 5! 

 �H�+�'��
� /0�1��(�(SN2) zX o�g�� _%- 3��6%��  �,)j© 3u-� �g�� �,Du 
 /D��,((R) vO;�� �� (NX), �"# 5 3��6%��� �- ���6AS 9)�:� ,/)�+�^�� /0A;�� J: 

/)
��6%�� B�,�� J: 3O H�O;A �: v��1%- 3��6%�� ! �H�+�)'�:�(SN1) ?M)- N)(� 
� /)��4
�� �H�+�'��
� /�F�Q1(SN2) , �H�+�'�: �,���� ��� (SN2) –)1
� v� cw�O �,� _#��)- 

 ��(;
� J-@A 5(NX) ,�,1
� v4�� cw�'�� ,# v-"�� z,'- �:1�� �Q�)6+ � i |)�
�d 
�%���� �O 5 �g�� z,'A /(V��� ,�%E-;D�� �"# �( �;d I,-! 

+ 5 /�F����'�� *N�j�� �( �;d I,- NO�%�F ¨��%��)�� �)O 5 3��6%�, ;)r11�� 
#� 9�^�O 3��6%�� �"# WX3�'�����# 3
� ,! 
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 o�g(X) z� ,)
d z,)(;'�� ��")( /
�)%�� /)6
%\�� ¡;)uL� /<�^�� *��,�j��� 
 9�L� �H�+�)'��� /D��,( _%- 3��6%��(SN1) z,)-L� z{)d (R1R2R3C)

+ z,)'%- �,)� 
4D�: /G�# ]D��� 3��-�/ (planar configuration) , �): 3)��6%- z,)-L� R�� 1�� 

 �� 2��� 2yHI /)�,�j� �)0-;EA /-���)%: /U;d I,A 9�g y� ��d ,3��O���p� z,-�
 /�g�+ 3O J: /
�%: `0�%� 3��O���p��/QI � 9,)4O ¨%1%�R1R2R3COH z,)'-� 

�,
� ¨A�1���S ]����� ��m�;: �Racemic mixture , ,�:�s /:�A q��� /��-;�� /�
��� 
 �� ���%: ,4+ �� 8�� N(� ��4�� ��,�� o�gz,)-L� ]0+�I, ,)���p� z,)-� �^)�d 

T� ���)j%�� /D)��,( 	�%
- z� J'�-�V'�X]0+�)n� |)I,�� ]'�A�%)�, ¨A�)+ z,)'-� 
 )g�� y?:,�)-� _�� J-,'%� 3P6- /���� �"# 5 3��6%��(stereoisomer) , �)�� 

 �H�+�'�
� /0�1��( ;ux� v+�n�(SN2)� �)� ��,)1
� v4�� /
��,( 9��Ai� z,'-  |)I
�I,��p� ��"� 3(�E�� z,(;'
� ]��(;�� 3'M��, z,)'- /)���� �"# 5 ¨A�1��� ¾�)'�+� 

y?:,�)-L� _�)j�� v�OV�, z)��� ?)b%( �� ��E+�)( �;)�- ��)E+i� �")# 3)^: 
(Walden inversion) ,±- NO |
�^s J'�-� : 

 

 

 

 

 

 

%
� /�d�O q��� �#g,� /�O;�� /0A;�� z� ¡;+ z� �1�� �;��� �:H�+�'�� zX o�g 
v-": B,I� 5 _%- |A�� g 5 3��6%��; *�6�)U,%�� >)�( c�P)+ z� �1� J'�- R�"� 

�H�+�'��
� ��;E� 3U,A N(�! 
�− /�F����'�� *N�j�� /���B (Stereochemical) ,,)#� �E(�)� |%M)t�1: _)A NO 

 |��-;�� �� ��E+i� /I�B ���ARacemization ! �� �")# 3)^: 	)0DA �0D��)( /)���
]F,a ��M+ 9�'w� �p I,- ]%�� *���6%�
� �Ed �[�0:! 

o b e i k a n d l . c o m
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�−9�0%�i� *��,�� ?<@A /���B ,�� _%��( N�d �Q%���B ! 
�−v-"�� ?bA /���B  : �H�+�)'�: ])D�A ,/)�+,-L� *�0-")��(SN1) �)� �)#?<@A� 

 �H�+�'�:(SN2)���( ! 
k− /+��E��( 9B�0%�� 9�: /���B 3��6%�� 9�: �:, N�)d R)�� 3)^: /)���B _%��� 

( �(/
^:L�! 

��,"�3B�	���0�E	7FG#	 	Substituent effect	 	

 �%�1� 3)��6%�� �")# 3)^: z� ,
d ,��,1
� v4�� 9�0%�i� 3��6A �� /����� zx�
 �H�+�'���( _%-(SN1)/�B���� �"© _%A z� J'�- 9��� �,Du z,'%d : 

NX  N
+
 + Xֿ 

 ��,1
� v4�� cw�'�� �� 9�0%�i� z,'- z� J'�-�(R) (Nucleophilic) �"p� 
3)��6%�� 9�: 5 ?bA �� I,- i, v)O;�� 5 9�0%)�i� ?<@)A �)�-� NX /)E-;D( 

�Q1-@A ?<@A /�,Q�,^g ]D�A 3�^��� /�,�� z� �g�+ N'd �S0I,: �S;d�)1A ?<@A f1��( ,− 
 z�V'�X(electron – repelling effect); /�
�� z{d �"� i� /)�,�j� 9�0%��3)�^��� �

 WX(N)3)��6%�� 9)�: 5 �B�-m �� |�
�� J-@%�� -=A �,� , 3)
� �P)-� �)g�-� 
 3)^: z� )-=A ¨F�)%1�� �")#� 2��� 5 3�(���� -�,
O�H-� J: ;^O� 3�A,�0�� -�,
O ]^��<

 �H�+�'��� /D��,( _%A *���6%�� �"#(SN1) ,�  �H�+�)'�� /0�1��( �:�(SN2) )�-0�)U �S 
��,1
� v4�� 9�0%�i�( 3��6%�� �"# _A ,� �IS! 

R + NX  R – N + X 

 J): z�V)'�X 9�E%+� /�,Q� �: B�BHA ,9�^�O J--?0�� 5 3�^��� /�,�� 9�0%���
��,1
� v4�� 9�0%�i� 9�� �B�-m �� |�
� ,�I�V1�� ��� !z,'-� 9�0%�i� ?<@A 

 2yHn� ��(NX) ��(;�� J-@A /�,Q� �� �B�-m WX yB=- 9�0%�i� o�g ,*�H��� -� 
(N – X) 3)��6A 5 �B�-m WX yB=- ¶�%��(� (R and N) , /)�
��� 9�)^�� �")# £V)61
d 

 �� /0I,�� /14M�� -HA ]%�� 9�0%�i�(N) �)� /0��� /14w� (X) 2�)1(S 3'M)�� �)� 
�±�^�%�: 

R + N
δ-

 X
δ-

  R N + X 

 o�g(δ)�;<=�� *�14M�� 5 ?b%�� WX ?MA , ���)j%�� /�
�� 5 -H- ?<@%�� �"#� 
 �((R and N) �( ;d�1%�� J: 3
EA� , N, R !  ���)j%�� 5 �B�-m ,*��
���� �"# W���
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 �(X , N)D0A |�
�� ��M1%�� /t�� 5 �B�-m WX yB=- y"�� , Â� 9)�: 9�0%)�i, ,)�� 
 �g9�0%�i� /�
�� 5 �B�-m� /
�
t `0�A ��M1%�� /t�� z{d 8'���, J-?<@%�� J-"# 

;ux� NQ1: 3O 8'� z���-, *���6%�� _r�: 5 (SN2)q��B ]%�� , �)( 3)��6%��� 
/�Q: �²� �g�- /
��6%�� B�,�� *�G-HI, /)��g 5 3��6%�� z� ]1�- �"#� (SN2) c��)� 

b: �� /��g 5 3��6%�� /�
��� ;-�(SN1)�H�+�)'��� /)��g 5 �0D��)( , 5 c��)\%�� �")#� 
�H�+�)'��� o�g J: �
��6%�� �O �� �;�%
� ���%g �\%�- t §,
���, ])1�- �")#� 

 /��g 5 3��6%�� z� J'��� J:(SN2) 3)��6%�� J: �VE- z� J'�- (SN1) �)+�%�� ,)� , 
,�� ��(;
� J-@%�� /�
�� J: 3O �( B,I(X , N) /D��)0�� ��V)ti�� /DM)1�� /���� 5 

 2yHn� J:(R)!  

;d�1%�� /��g 5 3��6%�� J: 3^�� �"# ;O"1�� �( (R) 2yH)n�� (NX) J)'�- �")#� 
 ]��)(� `)
: J-,)'%� 3)�^��� )-B,-� �
�+� 3�^�: ]F�1< �( 3��6%�� ,#� 9�^�� 5 |
�^s

 �,�+,:L�! 
C6H5N(CH3)2 + CH3I  C6H5N (CH3)3

+
 Iֿ 

 9�)I 5 N)O J-H)1(�V+ 9,)
� 5 3��6%�� �"p /�O;�� ¨F�%1�� >�((4) o)�g , 
9�0%�i� *��,�� ?<@A �g�-, o)�g J): �)-m,A /�
�� ,# 9�n� �"# 5 3UL�� 

��5 /)
�
t �)I�V1�� ��� `0�A N
O� ,�I�V1�� ��� �� /0����� /14M�� ?<@A 5 $E1 
)U�E+X �)� |)�
�� /�D�M)1%�� /)t�D�� 5 �B�-m WX yB=- �� z�V'�X 2�D�X�S 9)�: 5 

3��6%��! 
 ����(4)  

H�I���E	 ��CJ � FC�	� G�K�@ >L���� G�K��
 ����� F� G���� 3�A�!���D 3*
�� 

Substituent Rate constant at 60
o
C 

(litre mole
-1

sec
-1

) 
Energy of activation 

(k.cal) 

P-OCH3 5.60 × 10
-3 

11.7 

P-CH3 2.53 × 10
-3 

12.3 

(H) 7.72 × 10
-4 

12.8 

P-Br 2.55 × 10
-4 

13.7 

p-Cl 2.13 × 10
-4 

13.9 
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H��?I�	��,��2	�1	Hydrolysis of Alkyl halides	 	

L� *�)���p 3
4%�� /-,P)��� 9�0%)�i� *���)6%� ��:�)j�� ��)(� 3)^s 3)�'�
4%�� /�
��� ,3��O���# z,-� �� 2�: B,I� 5 �:X �� ����� 3
 c)w�O NQ1): 3O�

 �)¤� �:H�+�)'�� �)'( 3)��6%�� _%)- z� J)'��� J)�d |�
�� ,��,1
� v�(SN2, SN1) 
 �H�+�'��� 5 W�L� /E-;D���(SN1)��,��� �"# �� �� ! 












HROHOHR

ROHOHR

XRXR

Fast

Fast

Slow

2

 

R
+L� �,D�� 5 |I�%+X �g��� J:  W���,�+,(;'�� z,-@( �;�A, �"# 3^: 9�:� 

 �;� z�V'�X 9�uB{( B�BH- 3��6%��(+1) 3^: 90%�: CH3
+ J-@)%�� /��g 5 �B,I,��� 

W�L�,�)g��� J): 3��6%�� 9�: R�� �� ���� |)+�  3)��6%�� �(�)%A �)� )�%�- i 
 9�uB{(ֿOH2��� 2yHI �� ! 

 �H�+�'���( 3��6%�� _A ,��(SN2) �): /�,Q�)( �)�- 3)��6%�� 9)�: z{d ¡;gL�( 
p��� �����,1�� v� cw�O J: z�V'�X ���%O� 5 3�', B�BH)- 3)��6%�� 9)��d |�
�� 

 ��,1
� v4�� z�V'�T� �;� �:(Nucleophilicity) 9�0%)�i� z�V)'�X z� ,� 3E-� ,
 3�'�� /�,�� WX v#"- B,E6��R!  

 ?bA �:�s z�':T� J:�9�0%�i� /
�
� 5 �H�+�'���, �")# 3Q%�� J: ;:L� 9��� 
8�K,# c�
I /D��,( z�O ?b%��, �,j+�� Gleave, Hughes and Ingold /�
�� 5 

 ��}�)A ��P)A 3)�^��� /)�,�� o�g , /
�
��� �"p 3�'�L� *����# ��(L 3
4%��
"��z,(;'�� �! 

                                 CH3     CH3           

 

CH3I,    CH3 – CH2I,                    CHI,                  CH3 - CI  
    

    CH3     CH3 

Metlyl-,      ethyl-,       isopropyl-,                           tert-butyl lodide 
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��� (6)  

������	
�� ,����� ,����� ������ ��� ���� 
����� ������� ���!	 " #� $%&%�� '(� )*+� -�*

 .�/�
0� 1�2	3� '(�" 

��� (7)  

 )*+� -�* ����4� ����5 6� ����7� 1��� ���89:� ����
;��%�� <&�� =>�?�� 1��3� #� @+9A4� ���89:4� 6� 

 3'M�� J: �g�: ,# NO(6) 
 /))�,�� /d�))a{(� 3))�'�– 3))�^��� 

EA 3��6A �H�+�'�: 9�: 3
(SN2) 
 �,))E�� 8))6+ 5�-)): ))-HJ 9))�: 

 3)))��6A �H�+�)))'�:(SN1) y� ,X z
 _%))- �,))� �)): ))g WX 3))��6%��
 /))0A� J�P))%- �H�+�))'�: /D))��,(

���! 
 �� _%)- 3)��6%�� z� ])1�- �"#�

 /D))��,( �))�(SN1) – �H�+�))'�: 
 ]))G-Hn� zm,))�� *�� *�))�,�j�
�

H�+�)'�: WX ?)b%- _< 3tL� �(SN1) 
�?))0'�� z�m�L� �)):, z� �))g�-� 

 �H�+�'�:(SN1) J): /)�¤� ;^O� `0�- 
(SN2)3�^��� /�,�� 9�0%�i ,  �):� 

 3)t� `0�)�� ��,)1�� v)� cw�O ?bA
 3'w 5 NO ��}�A(7) `0�)- ��}�A 

(SN2) ;)u¬ 5 `0�)- f)%g /�¤� 3t� 
 �H�+�'�: ;:L�(SN1)�t "u@- �S��� �)�S 

/�¤L� J: ��,1
� v4�� cw�O �:1� 
3��6%�� 5 /O��M: 3t� �P-� `0���! 

 ��:�)))j��� 3)))-�1-�6�� ��:�)))j��
 ]))%�� �))Ed ]))# /))-���p� /))�E
��

/(,��)( 3
� �p �� !  v0�)���
 ���)( y")�� �+� B,I� WX �I;-
 `0�))-� ))���p� z,))-� J-@))A �))1�-
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 J: 3O 5 /(,�U ;^O� 3��6%��SN1 , SN2!  

- C = C – X           - C – C = X
+ 

����� !"	�� �
Hydrolysis of Esters 

 3):�,�O �)��E�� ,>)��� 3)^: ,����): 3:�,� ��( _%A V�·� 3
4%�� /�
��
����:,Qp �
:���� J-"# �U,�u� N]F�)�� ��,�� 5 /�¤� , o)�g ,/)U�u /)��g� 
 z,'%-, H3O

+
ֿOH ,¡;u� �m�6g 3:�,� I,A �:,��� S �p ]#� ;FN�� *N-H+T� 3^: 

 ���E��� >��� J: �O� ?<@A, H3O
+

ֿOH 9�n� ;r+� ¶�,%�� �� (8)!  

 ����(8)  

 3
4%� /0A;�� ]F�1^�� 3��6%�� 9�: q(�^� /+��E: V�T�   
Ester Catalyst T(oC) Rate constant 

(litr mole1sec-1) 
Activation 

energy 
(kcal) 

Ethyl benzoate H3O
+ 100.0 9.0 × 10-4 19.6 

Ethyl benzoate OHֿ 25.0 9.0 × 10-4 17.7 

Benzoyl-L-tyrosine ethyl 
ester 

Chymotrypsin 2.50 9.0 × 10-4 0.8 

Methyl hydrocinnamate Chymotrypsin 25.0 6.7 9.6 

J,��<�	��K�	�=3�0�	�1���L	 	

��� /D��,( 3
4%�� /�
�� ]#� �;#�r�� �"# 5 �)��E�� �� >���)( ������ 3:�,
 ��,)1
� v)� �,)j© �):,�� _%)A /)�
���� �")# z@( ��A ���wX iX ]# �: ]F��� 9,
4��

(nucleophilic attack) 3)�+,(;'�� z,)(;'�� ��� �)� (Carbonyl carbon atom) �� 
/��,4'�� �j�OL� ��� �� �,j© z�V'�·� v�,��E�� 3
4%�� /��g ]6d  _%A �:X y

2yHI /D��,( z,A�;( 9�E%+�( �B��±- NO 3
4%�� /�
�� _%A� ,2��� : 
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 /�D�,�� /ED1�� 5 j+ NO��/DM1�� /0O�V�� /ED1�� � �)� /)�G-HI *�14)w I,-
V�� J-,'A /�
�� 30Ed ,*��� ��1-,'A �� �M1�� vO��S;)u¬ �S /)
g;�O �)A�0< ;)^O� 

V�� 86+ �p� /�D�� /)�'�+�'��� /)
g;: 5 I,- NO �M1�� vO�V�� |0M- ]K�;6�� v�O
/E(����! 

 J)): z,))A�;( 9�))E%+� ))I,- >))��� 3))
� /))��g 5�H3O
+ �j�))OL� ��� WX 

3)�+,(;'�� z,)(;'�� ��� �)� 2��� 2yHI /D��,( ��,1
� v� �,j#� ,/��,4'�� ! N)O�
3g�;: �� �� �� ]%��� 3
4%�� /�
�� ¡;A: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 z� ?)K /)<�^�� *�,)D�� �)( /
)U�d B�)g ���t 3'M( I,- i 9�g y� ���
# W�L� �,D�� 5 /1#���] 3�E^�� 2��� 5 	0�: z�HA�� /�¯( _%- 3��6%�� z� D2O J� 

yB���� 2���! 
 �1�( /D��,( q
j� �g�� /j�%+(Bender)�)��E��� >)��� J: 3'� ; o)�g 

 �� »�BX*�V� �j�)OL�( /�
��: (18) /)�
�� z� )I�� ,3)�+,(;'�� /)�,�� 5 
3
4%�� 1� /�¯( �� �j�OL� 9B�0A,vO�V�� 30t �: J�P%- �"#�  W�L� �M)1�� 

 WX 9,4%A z� J'�- ]%�� *�+,'�� >�( z,'%- o�g� z,)(;'�� ��� 9B�)0A �: ;g V�
/�+,(;'��,D�,�� vO�V�� �"# ]�)� |�+,'A J'�- 3'M)�� �")# , z,)'%: |0M)- �): �� 

 /E-;D�� �� /�
���� 5 vO�V��(2)!  

 

⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢

⎣

⎡


OH

ORCR

OH

`
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��-@AS 3
� J: 3O 5 3'M�� �"p  V�T�  J: y��E�� ��,��� ª:��� ��,�� 5 
:,j# I,- o�g ,�m�6�� 3:�,����S0� �S 9�)E%+�� ,3)�+,(;'�� z,)(;'�� ��� �)� ��,1
� 

 /��,4'�� �j�OL� WX z,A�;( 9�I �%���� �O 5(9) /)�,�� ?<@A �0- (NO2) 5 
 /�,�j��(R)·�  /(��I /6U �p ]%��� V�– )-HA ��M1%�� /t�� J: 3
EA ]%�� z�V'�X 

3
4%�� 9�: J: ! �)� 3)��- 9�0%)�i� �")# 3^: z� ]#� /E�Eg mH�- �� yB=- �"#�
� ?<@%�� �"# ,3�+,(;'�� z,(;'�� ��� �� 3Q� �,j#�%���� 5 �g� F�� ;#�r�, ]6d 

��Q: 3��- 2��� 2yHI ª��� ��,�� 5 3
4%�� /��g�S0� �S ��,1
� � 3��6A2	0)� NO � ,
 ,3��)O���p� z,)-� /)�,�j� /E(��)�� /14M�� z,'%d y��E�� ��,
� 3
4%�� 5 N1�(

�"#� ,y��E�� 3
4%�� 5 �OL� �t,%�� ,# ��X 9�0%�i� ?<@A� ��
�� 	(�D�� ,# ! 
 ����(9)  

 GCM E*7
  � NOP % ����*� +SP %T�@ U��CJ 

Catalyst Frequency 
factor 

Ester 

(litre mole
-1

sec
-1

) 

Activation 

energy (kcal 

mole
-1

) 

Acid hydrolysis at 100
o
C    

Ethyl benzoate 9.33 × 10
-5 

9.6 × 10
7
 20.3 

Ethyl p-nitrobenzoate 1.15 × 10
-4

 3.7 × 10
7
 19.7 

Ethyl p-toluate 8.13 × 10
-5 

7.6 × 10
7 

20.4 

Alkaline hydrolysis at 25
o
C    

Ethyl benzoate 2.87 × 10
-3 

1.5 × 10
8 

14.6 

Ethyl p-nitrobenzoate 2.44 × 10
-1 

3.6 × 10
8 

12.4 

Ethyl p-toluate 1.16 × 10
-3 

1.6 × 10
8 

15.2 

 R�� �� ���� ��)E��( Z��V)A ��M1%�� /t��� ,9�� �%�- 3��6%�� 9�: z{d5-7 
kcal 3
4%�� 5 –y��E�� , v)4�� �,)jp� z@)( /)E�E�� »��� �� �?�6A J'�- �"# 

/0����� /14M�� *�� z,-.� 3Q�� z,'- ��,1
� !T� z��  �V+ J): Z��V)-20 -    f)%g� 
-30 cal deg

-1
 mol

-1�� 3'M( I,- i�  �)( `)aÊ/)
�
E�� /)��E�� �")# ?�)6%�  ! y�B
(Day) �,j+X� (Ingold) *��1EA /%� �gVt� ��H�+�'�: � 3)
� /�
��� V)�T�  o)�g 

 N)( `a,: ,# NO �;Qr- � zË� z�1'��� z�?uL� z�1<i�� ,��
�� #�,M�� >�( I,-

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



 ¢« 

D0�� _'4%)�� �,)Du ])D�A ])%�� /)1'��� *�)�1E%
� m,):;�� �"© ±- �,)� ])%��� /)G�  

 

A – Acid hydrolysis  B – Base hydrolysis 

1 – Unimolecular   2 – Bimolecular reaction 

X – acyl-oxygen scission  " – alkyl-oxygen scission 

 �H�+�'���( ±- NO �Qg;D+B`2, A`2 , J)'�- ])%�� ,�E(�)� Z[ y")��� )g�� 3')w 
 3
� J: -� �� �QE�0DAT�  V�/-B�� ��;¦ y� q� *�, �H�+�)'��� B`1 , A``2 � 

�g�-WX   zx��N^)
� *�6�)�� �")# J: >�(�)Q%rg�: J)'�- ])%��� *�)�1EA � 5 
 9�I(10) ��)E+� �� Ì�)6%gi� 9�,)gL� y� �)� �0-� ,3��6%�� /0A� �0- y"��� , 

 /
<N%�� 3�'�� *��,�� /��g ]6d ,]����� �� ,3'M
�– R`  ])D�- �P)-� 9�n� z��
 z�V'�X /�,�� z,'A f%:– 5 ;d�1A R`,R -HA �,� (+) 3
EA �� (–)3��6%�� 9�� , 

 *��,�j�� 9�,gL� y� ���R`,R 3��6%
� /t��X WX yB=A �,� ! 
 

        O    O        R`  

 

A`1  R – C – OR` + H3O
+
      R – C – O

+
   +H2O 

         solw  
              H 

                     R – C
+
 == O    + R`OH 

 

        O    O        R`  

 

A`2  R – C – OR` + H3O
+
      R – C – O

+
   +H2O 

           

              H 

 

 

        O    O        R`  

 

  R – C – O
+
 + H2O      R – C – O

+
   +R`OH 

                     +H2O  
            H 

                    RCOOH + H2O
+ 

 

 

slow 

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



 ¢� 

        O    O        R`  

 

A`1  R – C – OR` + H3O
+
      R – C – O

+
   +H2O 

         solw  
                                                      O         H 

 

                        R – C
+
 – OH  + R` + 

 

        O    O        R`  

 

A`2  R – C – OR` + H3O
+
      R – C – O

+
   +H2O 

           

                                                                H 

 

 

        O  R  O          

 

  R – C – O
+
 + H2O      R – C – OH + R` – O

+
H3 

                       

    H         

 

        O    O  

 

B`1  R – C – OR`             R – C
+
 + R`Oֿ 

  

        O    O  

 

  R – C
+
 – 2H2O             R – C + OH + H3O

+
 

    R`Oֿ + H2O                   R`OH + OHֿ 

  

                  O          O  

 

B`2  OHֿ + R – C – OR`                R – C – OH + OR`ֿ 

    H2O + OR`                   R`OH + OHֿ 

 

              O       O  

 

B``1  R – C – OR`             R – C – Oֿ + R`
+

 

    R`
+
 + 2H2O             R`OH + O3H

+
 

      

slow 

slow 

slow 

slow 

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



 «� 

 

 

 

              O       O  

 

B``2  R – C – OR`             R – C – Oֿ + R`OH2

+

 

    R`OH2
+
 + H2O             R`OH + O3H

+
 

 

 ����(10)  

 GCV�� �����! �W� E*7
  

Substituent 
effect 

Mechanism Configuration of R` 

R R 

Activation energy 
(kcal mol

-1
) 

A`1 retention 0 + No 

A`2 retention 0 0 Yes 

A``1 racemization + 0 No 

A``2 inversion + 0 Yes 

B`1 retention 0 - No 

B`2 retention - - Yes 

B``1 racemization + - No 

B``2 inversion 0 - Yes 

 q��� *��1E%�� �"p ±'�� ;-;E%�� /:,
�:_�E%�: �u �� ! *�?<@)%�� z{)d |)�
��
)n�( J�P%: ,# NO �:�s /4a�� q���S 9�(10) >)�( `�)a,A �): )g WX J)'�-� 

±- NO 3�^��� *�u ,#� *���6%�� : z� v)} �H�+�)'��� z{)d ª)� �)�� 5 3
4%��
 z,'-A`1 , A`2 , A``1 �� A``2 ! �H�+�'�� /0�1��(�A``1 , A``2 3)�'�� /)�,�� , – 

/rg��� /D��,( �,1�� �"#� ,9�HA �,� 3��6%�� �"p /
u��� �j�O� 3)
4%�� z� ,#� 
–ª��� ·� ,%4�� 2��� 5 yB���� V�y �j�)OL� J): �B�)-m �� (18) �")# ])D�- 

3'M��! 
       O 

 

R – C – O
18

 H  and   R` - OH 

z{)d |)�
�� 9,)4'�� 5 q���� >��� 5 I,A /�1�j�OL� /1�0�� ��"�� z� f%g 
)(� 3)�+,(;'��� z,)(;'�� ��� �( �EA ¯'�� /�
��9,)4'�� �j�)OL� ��� � ! �)E-�

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



 «� 

 /�1E%�� �( ��0%ui�A`2 , A`1)I,- NQ1): 3)O o�g , z�z�H)Ai�  	0�)�� �z�H)A�� !�
 WX z�V)'�X 9�E%+� 9�uB{( V)�T�  �H�+�)'�: ,)# ��%)ui�� ,�/)�1EA �A`1 5 ,)#� 

� �,D�� /�G-Hn� yB�g� J� ���0� /�+�^�! 
          O            O 
          CH3  
 
CH3 – C – O

+
                 CH3 – C

+
 + CH3OH 

 
          H  

 �H�+�'�: 5 N1�(A`22��� 2yHI 3u-  

           O                            O 
          CH3                                        H 
 
CH3 – C – O

+
            + H2O           CH3 – C –  O

+
         +CH3OH 

 
          H                             H2O                H 
 
                                            CH3COOH + H3O

+ 

� /���� 52)( c)
%& �M1�� vO�V�� /E(���S 5 �): )g WX /)�F�%(i� /)���� J): �
 z,(;O /D(�� §�%:�–�O� /
-,� �j, /)��t R)
%s �P)-� ])%���   �V)+X ��0�)+ /)����

Njg�S /�F�%(i� /���� J� , �H�+�'�: 5� A`2 9B�)�%�� 2��� 2yHI J: /O��M: I,- , 
T� 5 $)E+ WX yB=- �,� ¶�%��(�  �V)+ 5 /)-�i,0�� �H)��� WX /d�)aT�( ,_)j���

^O� Ed WX yB=- |( y"�� �M1�� vO�V��T� 5 ;  �V+ _j���! 
 �H�+�'�: �( /t;6%� �\%�A t /�Ax� /1#���A`1 , A`2 3)
4%� /0�)1��( R�")O�  

 V�T� ª��� ��,�� 5 �3�^��� *�u �� V�T�  �H�+�)'�: z@)( �0A ]%�� /©�M�� *�
A`2g�� `U� ,# ! 

�−� 3��6%�� 9�: 3�0t 2�1(S�0%�i� /�,�� �(� �;t ��  ,3)��6%�� HO;: J: 9
 ?<@%�� �P-��S2�1(S �+;)�� /�
�� ?<@A �� /-B�� og /�,�� �:� /���0%�i� /�,�j�� �� 

/DM1�� /�,�j�
�! 
�− 9H)��� q)(�< �B�-m �: �M( 3��6%�� 3��- (DC) v-")�
�  ;)Qr- �� 9)- �)�

 /-�i,(�/�(�DE%�� � /�1EA 5 NO �M1�� vO�V����H�+�'�: �(A`2)!  

�−T� /t��   �V+ ]# ��M1%
�– 21 cal deg
-1

 mol
-1 ! /)�,�� ])# /��E�� �"# 

(S) ��M)1%�� /t��� z�V'�T� 9�E%+� /t�D� /�
'�� (S2
±
) /)G�D0�� �,)D\
� – �,)Du 

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



 «� 

OH 

_'4%�� ! z@( N
�(S) ,���)wT� /)0I,:� �): g WX �?bU /�t,%: - S2
± /�D�M)1%�� 

/0��� z,'A NF�BS, NO  /�1E%�� z� �0�� ZÁ�� J: �E(�� 2�I(A'2)�F���� ]# ! 
k−���p� �bP�� /D��,( |(��g _A y"�� ,3��6%
� ��M1%�� ��E: X �)� ]'�A�%�

 3��6%�� 9�:– 8.3 cm
3
 mol

-1 , E�� � ±��� �,a,�� �"# /���B _A(whally) I�� 
 �: ;^O� �0A;: R�� z�(A`2) �,�+�'�: J: ;^O� (A`1) , R�� ¯d t� 2�1(S ?)b%�� �)� 

 �t,%�� 	0��� z�HAi� 5(pre-equilibrium) _'4%)�� �,)Du )j+ �"p� ,?bU ,#� , 
�9��� �,Du ���M1%
� v��� ��E: 3uA N(�! 

�0��/	*0��3I�	����#L	 	The reaction of acetone with Iodine	 	

 ���,(i /D��,( _A z,%��.� /1j
p� 3��6A(1904) Lapworth f)D�� �: 9��� 
 /d;b�� *�I�B 1� ª� ��� 5 3��6%�� �"# 3^� /�'�+�'�:! 

             O 

 
CH3 – C – CH3 + I2        CH3 – CO – CH2I + HI 

 �):� /:���� *�:,
��� �: 	6%�� 3��6%�� �"# /�'�+�'�: �a,� ,z�#��� �"# "u@-�
/)rg��� /)�O;�� ¨F�%+,�� J)�d  *�)+,%�'�� >)�( z� �,)
��,�%��3)�^-T� *�%�)�� �

(ethylacetoacetate) �(�E+� ��S��'�+� �� �S ¡;u� /��g WX /��g J: � ,)%�O– /)G�# 
X9,1- !�±- NO �Q
�^s J'�- |+{d �B,I,: /���� �"# z� ,��: 

                      O 

 
(Keto)   CH3 – C – CH3                     CH3 – C = CH2   (enol) 
 
                     OH                                       O 
 
        CH3 – C = CH2 + I2              CH3 – C – CH2I + Iֿ + H

+ 

 /G�# �,D� m�6�� 3:���� B,I�– X J): z,)A�;( 9�)E%+�( �0A;)A , 9,1-– (H3O
+
) 

�� �j�O� ��� WX �,�+��p� �I��)�# J): z,)A���� £,)�A �� v4�)A� 3�+,(;'
�p v-;E�� 2��� 2yHI /D��,( 3�^�: !/�D�� /
g;�O ±- NO |4�a,A J'�- �"#�: 

 

                        H                      CH3                      H 
 

H – O … H … O      C      CH2 … H … O – H 

 

K1 

K-1 

K2 

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



 «� 

�g�-�R�� J:  i f)1��( ,B,)��� H)�O;A �)� �%�- i 3��6%�� z� �H�+�'��� J:� 
?bA �� i �:1� ?b%-�S�����( |��0%�� 1� ! 

 3��6%�� �H�+�'�: `�a,%��-/6
%� /1:m� 1� 3��6%�� B�,: J: /��O v4�; R��� 
)��( /)�E0%�� B,)��� /��O ;-��+ _< �,���A,0�� -B,- 9,
� J: �B�-m /d�a{( 9,)
� ��\%

�,-B,��� *�+,�< 9,
� J: ¾��t, �)%��d B,)��� 9,)
� J): �)O� H)6�� >� z� ,
d 
/-;6)U /0A� 3��6%��; y� X �� B,)��� �)� )�%�- i J:H)�� �): 3)��6%�� q)(�< 9)�: z

z,%��L� ! 3'w(8) ! J:H)�� 3)(�E: �,-B,��� *�%-�O,�^�� 9,
� /��O _�;( R���, 
 ���~ �(�� _�;(�(d) , (c) , (b) , (a) !  J): B�BH)- B,�
� ]F�%(i� H�OV��(a) f)%g� 

(d) ,�,: 5 �B,I,: *�+,': �(�� º,�\( B 3):����� ,2�)�� ,z,%��L� ]#� 3��6%�� 
�;^'( B,I,�� m�6�� !�4
� /�t,%�� ?K _¼�H�O;A �P-��S y� �)� ,9)��� z,+�t 5 �

 3��6%�� 9�: z� �g��� J: 9�gB,)��� H)�O;A �� �%�- i, *�(��)�� /)�
�� J):� 
 ?)K� z,)'%- i �)��%�� �,)Du 9)�: z� �?)u� I� *�1���� "u�� ���j%�� 2�;IX�S

 3'w B,��� �Q�d B,I,:(9)!  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 3'w(8) 

 ª� 9,
� 5 z,%��L� �: B,��� 3��6A
H�OV�� c
%�

 3'w(9) 

½�"�� H6�� 3��6A 

  

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



 «k 

M6/9,�I�	,�84 	N0O/	�0��	*0� 	����#	 	Hydrogen Peroxide – lodine 

reactions	 	
 �,d �: B,��� 3��6%- ���;)g *�)I�B )1� ª)� �)�� 5 �I��)-L� ��)O�

/�B���� �"p �E0� B,- Y�;u� /d;b��: 
H2O2 + 2H

+
 + 2Iֿ  2H2O + I2 

)�-¥ �%�- 3��6%�� �"#�S �,-B,�)�� *�)%-�O,�< /d�)a{( �[�)0: /)E-;D( �)�-� 
v
E: B,I� 5 ���B 5 �a,- _< 3��O �M1�� ��P- _< H�OV�� /:,
�: !� 3��6%- B,)��

/�B���� �"p �E0� �,-B,��� *�-�O,�< �: /�¯(: 
  2

64

2

322
22 OSIOSI  

*�%-�O,�^�� 3O §�Q%�� f%g z,'%- i ��mL� vO�V�� ! ��)O� /��O R
Q%�A�
Gd�': z,'-� ��mL� z,
�� J-,'A J:m 1� 2����S��P�� *�%-�O,�^�� _j� ! 

]# �;#�r�� /�O;��� :A 9�g y� �� �I��)-L� ��)O� �,)d H)�O;A �)� )�%�
/�t,%: W�� /0A� 3��6%�� z,'-�, v)��1%- /)-B�gL� 3)��6%�� /)0A� q(�< z� I� E�� 

��X ,B,�
� ]F�%(i� H�OV�� �: �-B;� �0��1A 

][][
22

OHIrate
  

 J): )g�� 2yH)I� �Ed g�� B,- z,-� �� y,%� �²� `a�,�� J: /�B���� �"#�
O�2��� �� !/�Ax� /����E�� /�B���� �"p �E0� _%A z� J'�- 3��6%�� /�'�+�'�: z{d |�
��: 

 H2O2 + Iֿ     slow
 OIֿ + H2O  -A 

 H
+
 + OIֿ                 HOI              fast  -B 

 H
+
 + Iֿ                    HI    -C 

Then    HOI + HI             H2O + I2   -D 

*iB���� �"# �( ��n��: 
 H2O2 + 2HI   2H2O + I2 

 �I��)-L� )-B,- /d�)aX �): B�BH)- 3)��6%�� 9�: z� `a�,�� J:�� �")# /)+��E�(
 ¡;u� £��� B,I� 5 3��6%��,±- NO ±'�� 3��6%�� 9�:� : 

- d [H2O2] / dt = k [H2O2] [Iֿ] + k` [H2O2] [Iֿ] [H
+
] 

���,D�� /�G-Hn� ]<�< J: 3��6A y� 3^: ¯6- N(� ��^�� 	M: 
H2O2 + H

+
 + Iֿ  HOI + H2O 

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



 «l 

/�G-Hn� /�F�1^�� �,D�� ��: 
H2O2 + H I  HOI + H2O 

Q�0%- ]%��� /
g;�� 3^: z�HAi� *i�g WX 9,U,�� (C)  

M6/>��	,�84 	J,84 L	 	Oxidation of nitric oxide	 	

�j�OL� 3��6%-/�B���� �"p �E0� �I�V1�� ��O� �:  

2 NO L+ O2  2 NO2 

9��� �"p �E0� /^��^�� /0A;�� �0%- 3��6%�� �"# 3^: z� �g��� J:: 

][][
][

2

2

ONOk
dt

NOd 
 

 /0��� /-;#�¦ /t�� |� 3��6%�� �"# z�����M1%�� /t��� �): 3E- 3��6%�� z{d |�
�� ,
���;�� /I�B �B�-m! 

��� J:�*���6%�� *i�� *�-;r1�� J: �,
: ?)K /)0A;�� /)�<�^�� *���)6%�� z� 
 /+��E��( /6��a �Q%��N%g�� ��F��gX /�F�w( /0A;�� /�F�1^��2�1(S �)( *�:�)�� /�
�� �� 

���IL� /�<�^�� �: ]# �� �t�� /�F�1^�� �: �Q�t,%d ,*�G-Hn�! 
O� ��< |0M- �I�V1�� ��OL /0�1��0d �)I�V1�� ��(NO2) ; yB�)� ?)K ,)Qd 

 z�V'�·� B;6: B� �� y,%��zX o�g 3��� 3��- |A�� g 5 �I�V1�� ��O� ��< 
 /�G-Hn� ]F�1<�]F�1< B��� �/�B���� �"p �E0�: 

2 NO2                N2O4  equilibrium 

 R�� �� ����{d�j�OL� ]��(� �I�V1�� ]F�1< vO;: z (N2O4) q)(�< ?)K 
���;�� *�I�B ��6A��( �I�V1�� ��O� ��< WX ��-¥ 9,4%-�! 

 |0M)A ]%�� /E(���� /�B���� �+"u� ��X �Qg[ J'�- ��OL� �"p /�'�A�1�'�� /�
���
/�Ax� *iB����: 

2NO             N2O2   equilibrium 

N2O2 + O2  2NO2   slow step 

 �;#�r�� /0A;�� �Ed �+�%�� ,� �QI�%1%�� �� �Qg[ J'�- 3��6%
�N2O2 �: 3��6%- 
 �+�%�� ,�� �j�OL�[K]z�HAi� q(�< : 

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



 «� 

2

22

][

][

NO

ON
k   

 y�X z 

[N2O2] = K [NO]
2
 

 �( 3��6%�� z� £;6(N2O2 v)��1%- |)
��6A 9�: , /�+�^�� /0A;�� J: �j�OL�� 
 �:[N2O2][O2]��� /�B���� J: ��X /E(�: 

][][
][

2

2

ONOk
dt

NOd
rateOverall   

 o�g– (k) 3��6%�� 9�: q(�< –/)^��^�� /0A;�� � , ¨F�)%1
� 	(�)D: 3)��6%�� �")#� 
/�
����! 

/0����� ���wT� ZÁ�� z�H)Ai� /)�B��: z� WX �)I;- �")Qd 3��6%
� ��M1%�� /t�D� 
: 3��6%�� 9�: q(�< �B�-m J: _K;��( ,���;�� *�I�( ;<@%A /E(���� *�)I�B ��6A�� �

 �( 3��6%
� ���;��N2O2 H)�O;A $)E+ 5 ÂI�)6�� ?)b%�� WX B,�- �j�OL�� N2O2 
y��;�� ?�'%�� /D��,( 3U���! 

M6/>��	,�84 	:+�P	Q9�)K�	78?��	 	Thermal decomposition of N2O5	 	
�)j%�� W�L� /)0A;�� 3)��6%� 9�)^�O f)D�� J): _)Q: ]&��A 3��6%�� �"#� 5 8+

*�m�b�� ! /)�B���� �")p �)E0� _)j�� *,0< 1� �bP�� 5 �B�-m |0g��- 3��6%�� �"#�
/~�1�� B�,��� /
��6%�� B�,�� �( *�G-Hn� /0�1(! 

2 N2O5  4NO2 + O2 

`a�,�� J: 3��6%�� �"#|+� |�d  �)�� H6� i 3��6%��� `D��� ?<@%( 9��� ;<@%- i 
 z� J'�- 9�g y�A"u@ yB�)g� 3)��6%� z�:)1�� /)-;r1� �)E0Dd ,/)�Q�� /�
'M)�� �"# 

 �bP)�� ?)bA �): /)0A;�� ]F�1< WX yB�g� J: ?b%- 3��6%�� z� ,#� /�G-Hn�� £�)6\+�
�bP�� !� �)0%- �)I�V1�� ��)O� 8:�)� y��;)�� ?�'%�� 3��6A z{d 9�g y� ���

/0A;�� yB�g�! 
� Y�(Ogg) (1947) /1#��� �"# ZVt� ���j%�� >�0(: 

W�L� �,D��: 
N2O5    NO2 + NO3 equil     -1 
 

NO2 + NO3  2
k

NO2 + NO + O2 rate-step   -2 

R�� �0%-: 
NO + NO3  2NO2      -3 

K1

K1

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



 «¢ 

 J:zX o�g|)1-,'A )1� 3)��6%�� J: 9�@( i�� v4�- �I�V1�� ��O� 2yHI  ,
1�� ��O� o��< z� �,
��� J:� �I�V(NO3) i� ,/)0A�^�� �)I�V1�� ���O� g� 8�� 

 5 |
�d J'�- |%��gB,I� J'�� ,/�E1���1�� 5 %�F /�g�+ �B,I�� `�4U ?K ¨� /)�F��B
 �))I�V1�� ��))O� ��))< J))� ¨A�))1�� �,))
\�
� /))j#,%��� /))^O��� /14M))�� ))Ed ,))#�

�j�OL��,�6%�� /�'�+�'�� |a;d _A y"�� £�Vdi� �"#�  /D)��,( 3)�(Ogg) /)0A�� 
]# 3��6%��: 

21

21

2

2

kk

kk
K






 

 ?)K /�D)�,�� /)
g;�
� �E0� /1O���� /�a�Vdi� /���� 	�0D%( |%rg�: _A �: �"#
 vO;�
� /%(�^��(NO3)!  

H�OV�� 3^s ]%��� m,:;�� �"# 3^: "u@1��*� J:m 1� 3��6%�� 5 vO;: 3'� t 

a =   H�O;AN2O5  
b = H�O;A NO2  
c =  H�O;ANO3  

 "u@(�;E%��� �� /1O���� *i�4
� /E(���� /�B����: 

02
211

  bckbckak
td

cd
    -4 

 _t;���(2) 3O o�g `a,-� "u=- (NO3)-HI ]D��� _D4%- �GSg�� �S J): �)Ed 
NO ¡;u� �;: ��-¥ _D� y"��� NO33��6%�� J: �?uL� /�B����( ! 

� �?uL� /�B���� J:�/-;6��� 3��6%�� 9�: 

21

1

2kk

ak
cb






       -5 

 _)'� 3)��6%�� 9)�:� z�HAi� /%(�< /�-¥ /��g ]#� 3��6%�� J: W�L� /�B�����
 3��6%��((slow-step)o�g : 

bck
dt

da
2

2
       -6 

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



 «« 

 /�B���� �"© >-,�%��(�� 3�4+ /E(���� /�B���� 5: 

21

12

2

2

kk

akk

dt

da






       -7 

 H�O;A z@( N
�(a) J� ���0� ,# (N2O5) v)��1%- 3)��6%�� 9)�: z� �)� 9)- �� 
 �: �-B;�(N2O5) 3)��6%�� 9)�: ,)# v��1%�� �"#� |A�� (k-1 + 2k2)È2k1k2 	(�)D�� 
 /�B���
�k = 2k1k2/(k-1 + 2k2) /)0A;�� /)�'�A�1�O ���)g �;: 3'M( ]D�- y"��� 

W�L�! 

	RF�?#�/,I�	 	The aldol Condensation	 		 	

�'%- /-��E�� ������ 3:�,��� ?<@A q�<)O z� �� 2�1( R��� 9��L� cS �)1<� 3
T� J:L� �+,'�� NQP�( �: �#��%���±- NO 9�: 

H

HCCHCCHHCCHHCCH

OOHOO


2333

 

 z�HAi� /��g�A1�� J: /�g�1�� 5 �E%�F ¨5  �;�- �"#� ,/66\�� 3���4��  9�)�L�(

�9��L� c�^'A !�/-,P��� 2����'�� 5 �I _Q: 3��6%�� �"# /�'�+�'�: �� 9�=����! 

)#� 3)��6%�� �")p /gVE�� /�'�+�'����] *�)0O;: )g� J): z,)A�;( 9�)E%+� i�� 

T�y��E�� H6�� 3:�� WX �#��%��: 

  BHCHCHBCHCH

OO

2
3

1

 

 /~�1�� z,�+,(;'�� /�,�j� J'�-� J): z,)A���� ¡;u� �;: v�%'A z�(BH+) !
T� J: ;u¬ 2yHI /d�a{(]D�- �#���%�: 

K1

K1

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



 «� 

3

2

2
2

3

CHH

OCCHCH

k

OCCHCH

HOCHO

    

9�)�L� 2yHI z,'%�� �-¥ 3��6%(� ¡;u� �;: z,A�;( ���%O� �� �?u��S !
�D\�� �"# 2�D�T /1O���� /���� 	�0D%(�: 

][][

]][[
][

132

31
2 








BHkCHOCHk

BCHOCHk
CHC

O

H  -1 

)��t J: ;^O� z� ,� z{)d ��;�%)��( �;<=): �k1[B] � , k-1[BH
+
] Np�0%)�� v)} 

�,�j�� /D��,( !D�- ¨A�1�� J-,'A 9�:�f/t���� �"© : 

][][

][][)(

132

2

321





BHkCHOCHk

BCHOCHkk

dt

aldold
 -2 

�:1� Np�� , �"p �%�Q: �%��g: 
k2 (CH3CHO) >> k-1 [BH

+
] -3 

�:1� 

]][[
)(

31
BCHOCHk

dt

aldold   -4 

 /�+�^�� /����� k1 >> k2 [CH3CHO]when 

][

][][)( 2

3

1

21





BH

BCHOCH

k

kk

dt

aldold
 -5 

 z� ,
dKb ���E
� J-@A q(�< [B]0g��: z,'�� 3��6%�� �"p �S: 

B + H2O            BH
+
 + OHֿ 

 z��Kb±- N( �#B�}X J'�- : 

][

]][[

B

OHBH
K

b



  -6 

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



 �� 

±- NO �Q%(�%O J'�- /�:��� /���� 5 /�B�����: 





 ][][
)( 2

3

1

21
OHCHOCH

Kk

kk

dt

aldold

b

 -7 

 /)+��E��( ��)O���p� z,)-� /D��,( /U��� ������ 3:�,�
� /E(�D: /�B���� �"#
( /�B����]][[

)(
31

BCHOCHk
dt

aldold  ����)�� 3):�,��� 3)<�s ])%��� ¸�)��E�� ¹
 vO;: y� /D��,( 2]~ ]%��� /:����(B) 3)��6%�� 9)�: ,# o�g 9,
4�� 5 B,I,�� 

 /�B���
�(4)B�����  /)�(7) J): 3)'� ]0�)1�� ��)E�� �)� )�%�- y")��� k-1[BH
+
], 

k2[CH3CHO] �Q
��6%( /�+,(;'�� /�,�� ��� CH2COH
- �#��%�)�L� �): /�¯( 

 �: ��[BH
+
]H�OV�� ��� ]0�1�� 9��� q(�< �� �%�- y"�� ! 

�8.�S�T�	J,��8T�	�+�0��		Homogeneous Catalysis	 	

����� 3:�,��� c
%� ,�%�g�+ J: /�+�j%�� ?K ������ 3:�,��� J� /�+�j%�� �
����: y��)�� 2�)+T� ��)I �� �%�- i �"p� 3��6%�� 9�: �� ;<=- `D� I,- i 

_j�� �: `D��� /g��: ��� !����	
�: /)
��6%�� B�,)�� )g� �): )4%- ����� 3:���� 
 y"��|D�M1%( �,E-3��6%�� /�
��� ,-��  |)���t J'�- ]'�A�1�'�� ����� 3:���� ?<@A �P

/:,
�: v�1( ?b%- z� J'�- y"�� �H�O;A �: �[�0:! 
 o)�g J): 8+�)j%�� ?K 3:���� �: �Q�d §VM- ]%��� /:���� $F��\
� /0�1��(�

������ *��
���� 3'� /E�Eg �"#� ,��M1%�� /t�� >6& NQ1: 3O 3��6%�� /�'�+�'�: !
�� 3��6%�� m�)b�� �)�,
� *���6%�� >�( 5 ¡;- z� J'�- |D�M1A B���� ����� 3:���

9�^�O! 

'��K�	�+���	�06/	�	��'�(�	�������L	 	

 �;)j�� /�
�� ]#� �� ]%�� *���6%�� �"# J: �,1�� �"p /�F�M�� /
^:L� ��(�
R�%-�'�� >� ?P� 5 /�U�U;�� !O� ��< ��O@( i�� �� ]%��� WX q-�'�� ��

m�6g 3:��O �I�V1�� ��O� ��< B,I� 5 _%A ��OL� �"#� q-�'�� ��O� o��<! 
SO2 + NO2    SO3 + NO 

222
1 NOONO   

322 2
1 SOOSO     �,
D�� 3��6%�� 

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



 �� 

 ��)O� ��< WX z,(;'�� ��O� 9�� �O=- z� J'�- �I�V1�� ��O� ��< R�"O�
±- NO z,(;'��: 

CO + NO2    CO2 + NO 

222
1 NOONO   

222 2
1 COOCO     �,
D�� 3��6%�� 

 _< W�L� �,D�� 5 _#��- y"�� ,����� 3:���� 3�� Z,a,( ¡;+ /
^:L� �"# 5
3��6%�� J: /�+�^�� �,D�� 5 z�O NO B,�-,?�'%�� /�
�� 3j�- B,��� m�K �P-�  y��;�� 

5 NO ?^-·� R�"O� *�;: �� �#�.� �#��%��L� /�'�+�'�: 5 ¶�%�� 9�^��! 
CH3 CHO + I2    CH3 I + HI + CO 


243
ICHHIICH  

COCHCHOCH 
43

   �,
D�� 3��6%�� 
%�)�.� y��;�� ?�'%�� /�
�� 5 *iB����( |%+��E: J'�- 3��6%�� �"# �#��

/)-��;�� �'�:�1-)��� /�O;�� 2����'�� ��%O 5 ����� 3:���� z�(, �)g�- �,)�� 
*���6%�� *i�: ?�� /�1E%�� /�g�1�� J: `a�� �;d! 

��M1%�� /t�� /�g�+ J: `a�� ��%u� �g�- �P-��; m�)6�� 3):���� B,)I� ]6d 
?)^-·� y��;�� ?�'%�� 5 NO ��M1%�� /t�� 3EA,d  B,)I� �)� 5 3)��6%�� ?)� )1�
 ])# ��M)1%�� /)t�� /)��t q+�O ����� 3:����255 Kj mol

-1 3):���� B,)I� 5 N1)�( 
 ������B,��� � /��E�� q+�O119 Kj mol

-1!  

 5 /)-B���� ?K /�O;4
� /0�1��( R��� m�b�� `D�
� ������ 3:�,�
� _#L� 9�^���
L� ym�b� y��;�� ?�'%�� /�
�� 3:��O �I�V1�� ]F�1< ��O� 8:�u B,I� 5 z�m�

 /D)��,( `)a� N)O z�H)Ai� 	0�)�� �-¯)�� 3)��6%�� �;)'d ��\%)��( m�6g(Ogg) ! 
¶�%��O _%- 3��6%���: 

 N2O5            NO2  + NO3 

 z�m�L� /D��,( ��O� |�0%- y"���(O3)±- NO : 
 NO2 + O3   NO3 + O2 

 NO3           NO2 + 
1
/2 O2  

 O3             
3
/2 O2   �,
D�� ;-;E%�� 

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



 �� 

 �)I�V1�� ��)O� ��)^� /�)a�Vdi� /1O��)�� /���� �1E0� ,�NO3 , NO2 z,)'�d 
(,
D: 9��� z,+�t�S,#� /E(���� /�1E%�� �"© : 

Rate = k [O3] 3
2

  [N2O5] 3
2

 -1 

p $46��(� /�0%�� ?K �+�,E�� /6
%� /�B���� �"# z� og�0�� �g�- /�B���� �"

²� f1��( , /-B�� ?K� /0A� �0%A �(
4
/3) �"# /�'�A��1�O� *���6%�� �"# /���( R��� 

�'%��? vO;�� �"p /6
%� *�H�O;A �� 1� y��;�� (N2O5)!  

�����	�	J,��8T�	�+�0��	 	Homogeneaus catalgsis in solution 	 	

/-m�b�� ����L� 5 NO 3���4�� 5 ����� 3:���� 3�� /�
�� ,»��L� 5, �P)-�� 
;:L� ³B�( 5 3��6%�� B�,: g� �: 3��6%- ����� 3:����, ¡;u� �;: B��- R�� �( _< 

/DM1�� /�F����'�� /��4
� ±UL� |�a,� |D�M1A,�:�� �%�+ /�@��� �"# ZÁ� S ���:�S 
 =d�)'%�� o)��^�� Í�+�H)�� z,)-�� *�:���� �( 3��6%�� �"#� �I 2]D( 3��6%�(III) 5 

]F�: 9,
� !ª��� 9,
4�� 5 _F�: |A�� g 5 3��6%�� ,��'�:�1-B,:?<! 
,# 3��6%���: 

Br O3ֿ + 3As (III) + 6H
+
  Brֿ + 3As(V) + 3H2O 

 /I�B 1� �I 2]D( 3��6%�� �"Qd25
o
C ! 

 �,�:m�L� J: /
�Ga *���O B,I� ]6d(VIII)y"��� , z,)'-  z�)�gL� >)�( 5 
 zL ,3)��6%
� 9)��� �B�)-m 5 /M)#��( v��)- �: �4�d ,R�:mL� >� J� ���0�

 £�6\+� 5 ÂI�6�� ?b%�� �g�- 3��6%��� 9,
4�� 5 /�O;�� /�
����� /�D�M1%�� /t�D�
 J'�-� /�-¯�� ª��� c6\��±- NO 9��� J� ?0�%��: 

Rate = k [Os (VIII)] [As (III)] -2 

 �,)�:m�L� �)( y"�� ,# �,D�� 9�: z� �� 9-� /�+�^�� /I��� J: 3��6%�� �"#
(VIII) Í�+�H��� (III) (As) �Q�d 3u- i� – BrO3 R�"O� *�:���� (H

+
)z,-� , ½@- 

��� ��M)1%�� �B��X /
g;: 5 ?�6%�� �"# /)�1EA z{)d |)�
�� ,9)��� �,)Du ?)bA i ])%
�/�'�+�'�: �/�Ax� *iB���� �"© �Q4�a,A J'�- 3��6%��: 

Os (VIII) + As (III)        Os (VI) + As (V) 

BrO3ֿ + 2H
+
 + Os (VI)  Os (VIII) + BrO2ֿ + H2O 

���� 

����	 

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



 �� 

BrO2ֿ + 2H
+
 + As(III)  BrOֿ + H2O + As (V) 

BrOֿ + 2H
+
 + As(III)  Brֿ + H2O + As (V) 

BrO3ֿ + 6H
+
 + 3As(III)  Brֿ + H2O + 3As (V) �,
D�� 3��6%�� 

-,%� /�+�^��� W�L� �,D��z�/-;F��� m�6�� 3:���� ��M1A �B��X ��  !� �,)Du 3O
 3��6%�� /�'�+�'�: *�,Du J: �I��)-L� z,)-� �: /�G-Hn� ]F�1< |+@O ?M%� /gVE��

z,-@( �0A;�� v��� � ])I��Bmi� z,-L�)((ion-pairing) J-,)'%�� /D)��,( ��  9�)u
�-¯�� q(�^�� z�HAi� ��(� J-,'A /�
��! 

�- ]%�� /M#�� /+��E��� ,)#� 3)��6%�� �")p ���)�� 3:���� /E
g �( �Qt��X J'
 �,-?��� �( 3��6%
� ���: 3:��O �,�:m�L�[Ce] (IV) Í�+�H)�� z,)-�� (III) [As] !

 �,-?� B,I� 5� ª� ��� 5�(IV) /EF�d /��'(  !,# 3��6%�� 9�: z{d: 
rate = k [Os (VIII)] [As (III)]  -3 

����( /:\%��� ��0�L� 861( ��X| |��M)+ �B��T ����� 3:��
� /-;F��� /E
4
� 
�"# ZVE+ z� J'�-! 

Os (VIII) + As (III)      Os (VI) + As (V) 

2Ce + Os (VI)  Os (VIII) +2 Ce (III)  

2Ce (VI) + As(III)  2Ce (III) + As(V) �,
D�� 3��6%�� 

,�8./)�	��)-.	L	J,��8T�	�+�0��	��K�–	J,��<�		 	
Acid – Base Catalysis Bronsted Theory 

)��� ����)�� 3):�,��� 5 �;)O� 	(���� ?0�%�� �"#" *���)6%�� 5 |)�
� 	)
D- y
�+�j%����� /%y��t �� ª� �:X ����� 3:���� �Q�d z,'- ] ! J): �,)1�� �")p 9�^�O�

 3
� *���6A 5 *���6%�� V�T� �^g�0�� J: ?^O ¡� �F�M�� ,#� : 
R COOR` + H2O   R COOH + R`OH 

y� ���9�g  3
� ,#� 3��6%�� �"# z{d  V)�T�  �
:�)��� �)'( H)6� z� J)'�- 
� J-�����]F��� ��,�� 5 ���E��� >��! 

 3):�,�
� *�)����� J): )-� z� �)� 9- �: ,#� %�+�;( /-;r+ WX ���wT�(�
 >� ������–/�6�t,%�� R
A cM%O� ,%�+�;( /D��,( q-;I� ]%��� ���t  : J'�-�

±- �: �1�
� ,� /�O;�� ?<@A �;#�¦ ?�6A: 

����	 

���� 

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



 �k 

�−>4�� : z,A�;( 2�D�T ��B�t �B�: ;u¬ 2yHI WX! 
�−���E�� :9,
4�� J: z,A�;( 30E%�A z� �Q%��D%�� 5 ]%�� �B��� R
A ]# ! 

���E��� >�4
� /0�1��( %�+�;( *�6-;�A ]# �"# ! /D)��,( ZV)E�� �)D\���
±- NO %�+�;(: 

A                 B + H
+

 -4 

 o�g– A � ,>)��� – B >)��� �;)�A ])%��� |)A��t –)��E��  , /)��B�0%�� �
z,A���� �Ed v+�I J: R�� �( c
%&! 

 >��� ������ 3:�,��� 5 ��B |� 2��� z� NO– |)%��0� WX �)I;- R��� ,���E�� 
/d�)aT�( ,/�%���V'��T� 3���4�
� �I v-":� 9�� 9H� q(�< |�� /�0DE��WX  � 2�)�� z

2HI "u@-S� >��� *���6A 5 –@O 3)��-� �)��E��  �)��t |)+@O 3)��- �� >)� |)+
 /6U "u@- y"�� v-"����]��� z,A�;( � /6U ���30E%�): z,)A�;( � >)�– �)��t 

9B��%: v-": R�� �( �;�- ¶�,%�� ��, 2Hn�)( |)��X ���)wT� J)'�- v-"�� �"# 3^: 
(XH), y?A,6:L� v-"��� (Amphoteric) >��� �: z�HAi� �"# "u@- (HA) �: �� 
��E�� >�4
� /��B�0%�� ��ֿA (  

HA + XH            XH2
+
 + Aֿ 

Acid      base       acid      base 

Aֿ + XH            Xֿ + XA 

Acid      base       acid      base 

/-?A,6:� *�0-"� /
^:@O 9,+�^-X ,9,+�^��� ,2���! 
,))-� ,))#� z,))A���� 3)):�g v-"))�� 2yH))I ]F�))�� 9,))4�� 5 zH3O

+ !  z,))'-�
 /���� �"# 5 ���%ui�(H

+
) ,9,)
4�� )I,- i v-")�� ?K z,A���� z� O=�� J:�  !

 B,I,dH3O
+ *��)�p� z,)'� y�,)1�� Î)���1b�� �+;)�� /)���B J): ��;)+ z� J'�- 

 ,R)-V1�� ,R)�%-�'�� J): 9,): )g�� WX 2�)�� J: 9,: g�� /d�a{( R��� ,v
���
�� R-�,
O?0��¶�,%�� ,<�< B,I,� ��,U ¡;A /��g 3O 5 / ]):;# o)
^� *�)+,A�;( 

<�^
� �E0� ��aL� ym�,%:/ �,�+���p� vO;� *�+,A�;( (H3O
+
) /0�)1��( R�")O� , 

 R)-�,
O?0�� >��ֿ H3O
+
ClO4 ��ֿH3O

+
Cl (H3O

+
NO3

-
) /)1�0�� 5 3)<N%: ,)#� 

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



 �l 

/-�,

0%��; ]F����'�� J-,'%�� 5 c
%� |1'��  ")u@- y")��� ,�,�+,:L� *��,
O?( �:
 3'M��NH4

+
ClO4

-!  

	��K�	J,��8T�	�+�0��	U��0F–	J,��<�	 Acid-base catalytic constant	 	

 >��� ������ 3:�,��� q(�,< »�EA– 3)'� Hd��� 3:���� ?<@A ¡: 5 ���E�� 
���E��� >��� J:, I� ,
d �� >��� J: -��4�� 5 ���E�� |� z,': 3'd ,9,


 �g��� 9��� q(�< 5 §��M:� ��B(k) , c��)a >)� �)� y,%� 9,
4�� z� ,�� 
(HA) /��B�0%�� |A��t� ,(A

-
),# 9��� q(�^� ����� ?0�%�� ��X , ! 

K = ko + kH
+
 [H

+
] + kOH

-
 [OH

-
) + kHA[HA] + kA

-
 [A

-
] -5 

 o�gko� ,m�6g 3:�� z�( 3��6%
� 9��� q(�<  q)(�,< ¡;)uL� q)(�,^�� ���
 J: 3'� ������ 3:�,�
� 9���(H

+
) , (OH

-
) , (HA) , A

-!  

	J,��8T�	�+�0��	��V0WXY	��K�–	J,��<�Z Specific (Acid-Base) catalysis:	 	

 >��� ������ 3:�,��� J: _K;��(– 3'� ����� 3:���� ���¿ B,I� ���E�� 
+� iX ,���E��� >��� J:*���)6%�� >�0)� | H)�OV� �)Ed �)-B;� v)��1%- 9)��� 

 �I���p�(H
+
) , z� ])1�- �"#� ,>���( º��� ����� 3:���� �;�A �;#�r�� �"# 

 ª��� ��,�� 5 3��6%�� 9�: q(�<��I��-L� z,-� � J'�- �: ��� z,'- /+��E��(
3��6%�� 5 ��,E��� ¡;uL� £��L� �:,;r�� �"# q�  /�B����d ��(5)`0�A : 

k = kH
+

 [H
+
] -6 

 /�B���� _%-��K,� "u@((6)  
log k = log kH

+
 + log H

+
 -7 

log k = log kH
+
  - pH  -8 

 /�B���� J�d(7) _�;(� log k 3(�E: (pH) �Du ]1��SN�E%�: S 3��( (-1.0) R�"O� 
)��,( �)Ed H)6� y")��� y��E�� ����� 3:���� /�U,�� /0�1��( /DֿOH `0�)A� 

 /�B����(5) : 
k = log kH

+
 + [OHֿ] -9 

or   log k = log kH
-
 + log [OHֿ] -10 

U��� q(�< z� £;6+�3 ,# 2N
� �,-L� Kw = [OH
-
][H

+
] ، �"p� 

log [OHֿ] = log kw

-
 log [H

+
] -11 

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



 �� 

��^�� *iB���� �a,(� !  9�uB{( y�(11) 5 (10) ��\%��(� (8)  
log k = log kH

-
 + log Kw + pH -12 

 _�;(�(log k) 3(�E: [pH]Du ]D�A /���� �"# 5 �SN�E%�: S ��t 3��( [1.00]! 
 >)��� *���)6A �� ]1�I��-L� »L� ?<@A�–�)��E��  ! ����)�� 3):�,���

 3'M�� 5 ¡;A z� J'�-(10) _�;( R��� log k 3(�E: pH i�� 3'M)�� �)0- y")��� 
 /D��,(shrabal !  *��141:(a,b) �� ���E��� >��� ������ 3:�,���( /U�u ]#� 

 3
� 5 ,# NO ¶�,%�� V�T�  /)��t )I,- y)��E��� ª��� ����� 3:���� �,a,: 
 9B�)�%�� 9,)
4�� 5 3)��6%�� 9�� ��+BH

+
 = OH

-
 = 10

-7  9,):�3)' �")# 3)^: V)� 
 3'M�� 5 ¡;- z� J'�- §,
���–: 114f (C) ! )141�� 5�f (d) ?)K 3)��6%�� 9)�: 

�� H64k 3)��6%�� 9)�� ]1�I��)-L� ».� /��t �B�� ��� 1� H6�� �g�-� f1�: 
,#: 

k = ko + kH
+
 [H

+
] + kOH

-
 [OHֿ] -13 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ���(10) ���� 	
��� ���� ������ ������
��� ��� ���! – (a) "�#��$� %�&  

(b) – '� �'& (�)�$� *�+,�� �-��� 	#.(c) �'&  /,0�  – d"�1�'2� #.3  

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



 �¢ 

					J,��8T�	�+�0��	�+���	��K�–J,��<�		 	General acid – base catalysis	 	

��� ������ 3:�,��� 3uA >– *�)G-HI �)( /���'�+i� *���6%�� 5 ���E�� 
 B�,��[S] ,� >��� 2yHI m,O,
j
� ZVEA ]%��� �)��E��, H)64�� 3)��6%�� �)%�1�� 

 >��� /D��,([HA] ,]# 3��6%�� /�B��: z,'A� : 
S + HA  SH

+
 + Aֿ (equilibrium)   -14 

SH
+
 + H2O   2

K reaction products    -15 

 z�:)1�� /)n��: 5 2�)I N)O ?0O g WX |0MA *���6%�� �"# 3^� /�1E%�� /n�����
����6%
/�G-Hn� /-B�gL� *, �B�)�� J-,)'A 9�: z� ,#� /��g 5 /1O���� /���� �a,( 

 z,A��
� /
:���(protonated)?�'%�� 9�� /-���: z,'A , �%�B���� J:� (15,14)! 
k1 [S] [HA] = k

-1 [SH
+
] [Aֿ] + k2 [SH

+
] -16 

or 

21

1

][

]][[
][

kAk

HASk
SH


 



m  -17 

 /�B���� �"# 5�(17) z� ,)� �¤� z�%-�² I,- k2  J): ?)^'( �)O� k-1[A
-
] ²)� 3

M�� 	k-1[A
-
]/�B���� `0�A� ! 

]][[]][[][
2

1
HASkHAS

k

k
SH   -18 

 o�g[k]� q(�< A y���⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡

1

1

k

k, �)Ed $�)� 3��6%�� z,'- ��;r�� �"# q�� 
 %�+�;( >� /D��,( R��� >��� ����� 3:��
�[HA] , 9)�:�  ±)'�� 3)��6%��

 z,'�
� �-B;� v��1%-[SH
+
]>�4
� ]G-Hn� 3'M��� �B��� H�OV� R�"O� , z� ,)�� 

(k2) ��E�� J: ?^'( 3t� k-1[A
-
] /�B���� `0�A (17)]# : 

][

]][[
][

1

1




 
Ak

HASk
SH  -19 

-� ±��/ 9�g d >���[HA] ¾�'�+i� J-@%
� �P& reversible ionization  
HA            H

+
  + Aֿ -20 

,# J-@%�� �"p z�HAi� q(�< z,'-�: 
K = [H

+
] [A] / [HA] -21 

 /�B���� �(;(�(19,21)  

k1

k1o b e i k a n d l . c o m



 �« 

[SH
+
] = k1 [S] [H

+
]/k-1 K -22 

ª)��� ���)�� 3):��
� �)Ed $�)� �,)a,: 3��6%�� z,'- /���� �"# 5�, 
 H�OV
� �-B;� v��1%- 3��6%�� 9�:�[H

+
]: *�)��O B,)I� 5 �)0��K    >)�4
� �?)b%

[A
-
] [HA]!  

 >��� ����� 3:����–:���� ���E�� / /)�'�A�1�'� /�+@%�� /����� J: Í�;- i�� 
��L� /+-� z,%(iodination)_r1: 9,
4� ]F��� ��,�� 5 , |)+� �)�
�� )I� )E��  5

_r1�� 9,
4��;��� �"© ]D�-� z,%��L� H�O;A �: v��1%- 3��6%�� 9�: z{d /t�! 
Rate = k [acetone] -23 

 ������� 

 �	
� ��	� ���
 ����NH2NO2  NO2 + H2O � ����� ����� 

Base catalyst Conjugate acid Ionization 
constant of acid 
(25

o
C)/mole

-1
 

Catalytic 
constant at 15

o
C 

/mol
-1

 min
-1 

Hydroxide Water 1.0 × 10
-14 

1.0 × 10
-6 

Acetone Acetic 1.8 × 10
-5 

0.504 

Chloroacetate Chloroacetic 1.4 × 10
-3 

1.6 × 10
-2 

Dichloroacetate Dierloroacetic 5.0 × 10
-2 

7 × 10
-4 

 o�g(k)3��6%
� W�� /0A� 9�: q(�< ��
�� /1���� , *�� z,)'- N)(� 3��6%�� �"# 
 B,��� ��0%�i� 5 "uL� �: /-;6U /0A�(lodine)!  

�t� /�B���� 5 3��6%�� 9�: /�(23) ��,�� /0�O;A �: c
%� �_r1��� �E0� R��� ,
 >��� /�B���– /�B���
� /:���� ���E�� (5) ���;)g /)I�B )1� /)���%�� ¨F�%1�� q+�O� 

(25
o
C)!  

ko    = 4.6 × 10
-10

 s
-1

  kH
+
 = 2.7 × 10

-5
 mol

-1
 s

-1
 

kOH
ֿ
 = 0.25 10

-10
 mol

-1
 s

-1
  kHA = 8.3 × 10

-8
 mol

-1
 s

-1
 , 

kA
ֿ

   = 2.5 × 10
-7

 mol
-1

 s
-1

 , 

:���� q(�<3 >��� ����� (H
+
) J): ?)^'( �O� (HA) 3):���� q)(�< R�")O� 

 ���E�� ������(OH
-
) �P-�� �O� J: (A

-
)!  

J,��8T�	�+�0��	)[�\	 	Enzyme catatlysis	 	

)� ���)0� ])#� ,¡;)uL� ����)�� 3:�,��� J� c
%� ;FN�� /)
-,� *�)G-HI J
]g JF�O /D��,( �7�, J): Z��V)A *�G-Hj( *�1�A�;( J� ���0� ;FN�� 3O ��F����O 

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



 �� 

10
4

 – 10
6 !  z��gL� >�( 5 /�1�A�;( q��� *�0O;: B,I� �� �¼2�6O �%�A�� z,)-�

��: �]�-H+T� vg����( �;�-�, /)���� /���M)+ �2�)6O *�� �)²� /rg���( ;-I� 
��t *���/���� ,�� mi,0�� �?Ï 5 NO % ]A �-�,��� 3
4%� �\%��Urease –mi,( !� 

NH2 – CO – NH2 + H2O  Urease   CO2 + 2NH3 

3��6%�� �"© º�u ,#� �"# ?K 3��6A I,- i�! 
H6� y"�� 3��6%�� �,+ �� 3��6%
� �E0� _�EA z� J'�- ;FN��S,��X S��0� ,# mi,0��  �

 2�))��( 3))
4%�� �;))�A /))�,�� 5 �?))Ï J))�(hydrolysis) �I��))�p� /))��mX �@))�
g 
9,4'��,L� WX 9,)4'�� 9,� 3�Q�A _�i� J: ZVE: ,# NO � 3)UL� z,)'-� )�#

 ��))O� �))Q�d– 9�H))%u� (Oxidoreductases)9�H))%u� ��))O� /6))U�1: /))�
��  ! /))��mX
 ;F�Ï 5 *��
���� g� ,# 3��O,(;'�� m��
��– Lyases �")# J): 3)��6%�� H)6� y")�� 

�,1��! 
(CH3)2CHCOOH  CH3 – CH2 – CH3 + CO 

¡;uL� ������ 3:�,��� �: /+��E�� ! *N-H+T�– N)(� �)I 9�)� �)#?<@A ;)FN�� S
/��L� J: -�(, �g�- m�6g 3:��A� �I��-L� z,-� B,I� 5 �-�,��� 3
� 5 �^�d S

�M1%�� /t�� �104 Kj mol
-1� , �a�6\+� B,I� 5 J'�?)0O � ��M)1%�� /)t�� 9)�: 5 

 ¶�,g WX /��E�� 3�A� /���� /�¯( ?�- 3��6%�� z� �� 9-29 Kj mol
-1 )1� R��� 

 J: /��t�:���� /��'3 ����� (100000 : 1)¡;uL� ������ 3:�,��� /��t WX , �")#� 
 5 /�¯( _%A *���6%�� z� ]1�- ;FN�� J: �?bU *���O B,I������)�� 3):�,��� �

/��� ���IL� 5 /D�,%: ��;¦ 1�, /D��( /rg��(�  j+ /+��E��( _-H+T� _jg z�
�I ?0O �BN
� ]G-Hn� _j�� �:S, �)#?bA o)�g J): �)A���� |0M)A ;)FN�� �):,��� 

1�I��-L� »L� ��%u� B,I� 5 ]��0D��] ��6A�� �: �� ���;�� *�I�B! 

)[��]1	^�4>�	�?��	 	Enzyme structure	 	

 /)<�^�� B�)�(.� v)�OV�� 5 /)�r1��� /)0O;�� ;FN�� /0�O;A 5 ]��0D�� ?b%�� ¨A�+
 ���%g yB=AWXm�6�� 3:���� /���M+ Ed ! 

 /�U,�)u 5 J)�'A ])%�� �)�g,�� /)���� �� ;)FN\
� /���\%�� B,I� �:,���S
� /�,�j�� v)O�V�� /)0�O;A )�%00�� �A�;)( /
�)
�� º�)�� v�OV�� WX �I;A /DM1�

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



 ���

Y;)g �Q�a� z,'-� �B��� �(� ��E+ o�g J: �%0
�� /
�
�� /-,%
��, ;)FN�� �;)�A� 
 �)QD(�� /DM1�� /�,�j�
� ��: 3'w "uL �B��� *�0
D%: /D��,( /1'� B�,: �� �(

�(;
� /U��� ��E1�� �"©,�� J:�  ;FN�� /0�O;A z� �g��*N-H+T� � ,/0
U q���3)( 
*��
��� ��(;�� ¯O *��
�� �����( ��;6�� 3%4%� �Q�6+ B�� �: � /+;: J-,)'A 

 c�O |�
�� ,��(;�� J'�- �)���� 3)�~ ])%�� 3)��6%
� /DM)1�� /)t�D�� >6u _-H+·�S
H6g 3:��O, Y�,�+ J�d (1)/0�OV� ]4�a,%�� 3'M�� �0: ,#�  ��)0-�;A,��O �?)Ï 

Chymotrypsin ])%�� )�%00�� /
�)
�( /)U��� /)0�OV�� `)a,A ]%��� /-,%
�� /�'0M�� 
 �B�: 3%� ]%��� �?�\
� /DM1�� /�,�j�� /ED1: 8�=A V�T� , /
�
� z� �g�- NO 

]t�0�� >��� yB�gL ]10�� ��(;�� �� ct,%A �%00�� ! /
�)
�
� ])0�OV�� »�)�L��
# , 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 ,1�:L� >�4
� ]E0%�
� ?M-– CONH –  ,)�%0( /D(�� ]#� (y) �H)�� z,)'A� 
 ,1�:� 3'� /�0+�n� /�,�j�
�– ,>� �])1�:� >� !� J-B�%�)�# 3)^:– 57 y")��� , 
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 ���

 /�0+�n� /�,�j�� 3^�-(y) – CH2 -          J-?� N1�( ,195 -    /)�0+�I /)�,�� �P)-� , S
– (y) ]#� – CH2 – OH  3)
4%� �)Ed /)U�u �)²� �?)��� �"# J: �g�: ,# NO� 

 ;:�H-L� �: |
��6A 5 c
%� z,'- J'�� ,V�X 3-�^�: �+i� 3-�1�d WX 3-�%���D -!  

)[��P�	��?�#���4	 	Enzyme mechanisms	 	

;FN�� *���6A /�'�A�1�O /���B J: /�Q�� ¨F�%1�� >�( ½@A,�: �P-��  3��6%�� 9
 �B�)�� H)�O;A �� �%�- i 3��6%�� 9�: z� NO ,����� 3:���� H�O;A �: �-B;� v��1%-

 /
��6%���� f1��(z/0A;�� ;6U 3��6%�� �, 5 �B�-m �g�- /
��6%�� B�,�� H�O;A >6\(� 
 )�%�- ")F1� c)�6\%�� /)I�B WX 9,)U,�� f%g >6�� /�
�� ¶�,%(� ,3��6%�� /0A�

�:/
��6%�� B�,�� H�O;A �� 3��6%�� 9! 
 |)( WB� y")�� /
��6%�� �B��� yB�g� 3��6%� /�'�A�1�O ZÁ� J'��� ��D\%�� ��(�

 ,#� 3�M�: �H�+�'�:–�%1:  !� H:;���(E) _-H+·� H:� �;FN�� ��(s) – �B��� ! 
E + S               ES       -1 

ES    2
k      E + products     -2 

 _)t� /�B���� |0MA /�B���� �"#(14) , (15) /)�:,����� /�U,�)�� B,)I� ZÁ)�  
/�P��� ������ 3:�,�
�! 

 J-,'A 9�: y� ,/%(�^�� /���� 3�� £;6(�(ES) v4�)�� 9)�� �-���): "u=- 
 y� J-,'%
�Xz: 

k1 [E] [S] = k-1 [ES] + k2 [ES]     -3 

��X :u=- �;)g ��,U 5 �:X _-H+T� "(E))D0A;: �� �S  N)O 3'M)�� 5(ES) �,)�� , 
 *N-H+T�(E)o]# 3UL� 5 /d�P�� : 

[E]o = [E] + [ES]       -4 

 >-,�%((E) /�B���� 5 (3) /D��,( [E]o – [ES] /�B���� J: (4)!  

k1 {[E]o – [ES] [S] = (k-1 + k2 [ES] 

�-m,%�� �B��{(�: 

][

][][
][

121

1

Skkk

SEk
ES

o






 

 /�B���� J:(2) ,# 3��6%�� 9�: k2[ES] ! ��XS 

N

NH

k1

k-1 
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 ���

rate = k2 
][

][][
][

121

2

Skkk

SEk
ES

o






     -5 

 ����	
� � ���
�� ����� ��������(5) � ����� ����� [k1]� ���! : 

][

][][
2

SK

SEk
rate

m

o        -6 

"#$ 

km = (k-1 + k2)/k1       -7 

 %��&�� "#$– (Km) �'( )#�� ,�#*#+ %��&� � �-+ �-.�� /�0-1� %��2 34	� %��&�
56 7(�4��&�� ���8� %��2 , 9�; �� %��&�� ��#< /7.1 ��=4(k2) �+ >&.� �<? k-1 �-#�	; , 
 /7.1(Km)/�01@� A.=4�� %��&� �����+ ���B �#*#+ C 

ES          E + S 

 ����	
��(6) DB-1 �E-�?� ,F�0-!G� 0#HI� ����J KL�M4� ��=4�� DB	+ /? NO71 P
3+ Q��
� � DB	
� R<71 �F�0!S� T.�� 0#HI�� >U4� 5 �M(, 0-#HI�� DB-	+ FL��� 

@.V W�	� ��	�� �	O�X� Q�Y�� WZ�B4�5� 0#HI�� ����+ WZ�B4�5�P0#[ �P NO7+ 7( YH 
 �.*�� \(11) C  /7.4; ,Q�Y�� �<? 0#H�1 BM	;[S] �+ �<? [Km]9�4� FL���� : 

rate = k2 [E]o [S] / Km      -8 

� �]^� "#$ � _��� ��1��� �Y4[S] C�\ �+B-M ���-^�� )-=! [S] �-+ 3-H? 
[Km]C  

rate = k2 [E]o       -9 

 >2`-4�� 9-+ a7�< �? ��Bb ��=4�� DB	+ c��4� �7L ,�+�7	�� d'( c#��1 BM
 KH�I+ �.*�� \ F�0!G� �.�e F�0!G�–Q��
�  f�g6 

Rmax = k2 [E]o       -10 

�� 9�4� ��=4��� Q��
� �<@ 9+ ���=��� ��1�[S]  
 ����	
� \ h�7	4����(10) ����	
� _6 (6)� ���! : 

][

][
max

SR

SR
rate

m


        -11 

#*#+ %��2 0#HI�� ��	�? 'i`� � Q��
� 0#HI� ���+� ,[S]5B	+ W�	1 W4�� P#Z�B-4�� �P 
Rm/2 C  ���M����Rm/Eo D7-�4�� �B	� ��	1 (turnover number) C �� j�B-$� '-i`

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



 ��k

 ��*-! �-7�l QB-$� �-.� m1�-! _6 ��7�4
� Q��
� j�n�0o �B	� >*1� �+0�� p7��+
Fq���-�� ,�+r QB$� �.�/? �-+  

 �#*-#+ �0#!�.#+– c���-�� s-4M+ 
 ��t ���? 34	� 56 ,��=4��6 u!

 �---�7< j�---^$@+ 9---+ v---=�
 \ �--w7��
� �--+�	�� �--#.#1�M#.��

+�7	��� QB��
�  F�0-!G� ��H�I
�
 DB--	
� s--�4� �#*--#+ ��--Lx �--+

y-M�M+ W�	1� Q��
� 0#H�1 ����+, 
 �-���+ DB-	
� p7��+ FLx BM�

 Q��
� 0#H�1 p7��+– �-�5 �.-V 
 �=��– zx7� Lineweaver-Bork , W4�-;7{ �-i| F-L��� (Hofstee) �-���+ DB-	
� 

Q��
� 0#H�1 FLx 7(� �i| �.V Bo7� YH Q��
� p7��+ Q��-
� 0-#H�1 �-���+ DB-	�� � 
 ����	
�� K��4
�(6) –2@2 W�	4� � ��#�4�+ }7�i eR��� �.VCf 

 ��#< ��7]�� W�	1�(k2) ����	
� �+ (10) �-+ /6 "-#$ �-�#< (Rm) �-#�� s-	1 
 F�0!S� WZ�B4�5� 0#HI�� ��	��eQ>-�X�f; R-��� F-Lx x�-�4i� xB-�1 /? K-� �'-� 

(woolf)%	O� W4���  ����	��� 9�r74�� Q��6 � (11)�.*�� \ : 

maxmax
R

K

R

S

rate

S
m  

 D�B--���(11) �'--{ u+�B�4--L� �--.�� 
Q��-
� R-��� F-Lx �+ ��U��� DB-	+

 ����+[S]�i W�	1 �PY#�4�+ P dxB< �#�� 
(l/Rm) �=-� Q��-
� �-+ �7-��
� �0��� 

�	4�Wx�B�+ �P u-4�#< (Km/Rm), �-]M+� 
 %��2 ���6 �.�� �#*#+(Km) D�B�� �+ ��4*
� %��7&� F#<� (11)W( : 

Km = 1.1 × 10
-3

 mol L
-1

 

K2 = 3.2 min
-1

     ,    Rm = 1.3 × 10
-5

 mol
-1

 min
-1 

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



 ���

�������	
�������������	
���������� �
� �Composition of active site chymotripsin� �

 B��+ �+� � Qx�� s�����17�#.��er�=$ f4�-� Q>� j�B-#4�#��� �-��4� �B�
 ��7-#8� ��-��.M��� �-+ u-#� ��-�!� ,I-LG� ,B#+���Beef Pancreas-�M�� , y 

 Wn�0�� /r7��� ,x7��4�� ��L�7� ��7]��25000 � �74�� 246 R�7�� WM#+? h� 
 �x7����� ��7�4�� ��L�7�Grystallography�#�#H�1 a�i? j�L�x� ��L�7�� C 

4� W	��44�� ��=4��s����17�#.�� r�=8� B��
� �+�	�� �7o� \ ILG� ���C 
                   O                               O 

 
E + R` - O – C – R          ES           RCOE + R`OH 

 

 

                R C OH + E      -12 

��L�7� s4�$�+ D�� v=� /? �.�� �'���C 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ks 

H2O 

Ks 

H2O 

K3 

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



 ���

 ����	
� u�*1 �*M�� KH�I
� \ ��+ �iB� "#$ �&��&�� Q7�X�(13) '-i`1 ��-
� 9+ 
 Q7�X�R'OH Q7�X� \ YH (3) ����	��� �#L�.	!5�� ��r�7
� (13)C  

������������������������������������� ���!"�#���$����%�&�'������(��� �

� �-<�J p��-$ \ ��-4�� D�&
� '�4M� K-H�+ >�-.1 �-#�� 7-(� ��-
� \ �#*-M4�
 �7#!�r��B��(Benzen diazonium chloride) ,W( �]#� �M��$ W4�� mZ�4M�� %!�H� : 

5�?P−� � �#*-M4�� �<�J p��$ �.
 �-���	+ ��B�4-L��� j�-<@	�� d'-( �+

 F--L�! �7--#M#(x?ln k D�--��+ (1/T) 
�i W�	1�PY#�4�+ P �-#
� D@-i �-+� , 

 �#+ W�	�(-E
±
/2.303R) �-���	+ �-+� 

�7#M#(x?C 
ln k = - E

±
/RT + constant 

�#+ � ���! FL��� �#�� �+�:  

KSlope 3

3
106

1025.0

50.1 


   

 �;�.� x�B�
� �'(�(-E/2.303 R)  
 "-#$�(8.314)k

-1
mol

-1�g6 , P �-#
� W-( �#*-M4�� �-<�J 2.303 × R ×  	4� W-�
114 Kj mol

-1C  

#���$���)*��'������(��� �

.�� j7�2 BM ,D� �UO BM B#+�4#L�� ��� �#�� �+ �#*M4�� F�$ p��$ �
 r�-]o ��B�4-L�� �4��2 �#�#��1 }7UO� ���i ���w %� ��!6 \ A�g� Qx��8� �ox�

7( ��=4��� /�7��� ��#<: 
CH3CONH2 + OHֿ  CH3CO2ֿ + NH3 

 �<@	�� FL���(x/a – x)� �#!�2 ��1x �Y#< �+0�� ����+PB-�B  B-M %-��&�� DB-	
 Q
 �#1�� �<@	��� �#*M4�� F�$ ��M4�! mZ�4M�� d'( �+� ,�]#� ���! �4��2 �=�4t }7UO

log k /ko = - RV
±
/RT F-L�! �-���	
� d'( �+� ln k-�i W-�	� �UE-�� �-���+ �P 

Y#�4�+P dxB< �#��� - V
±
/RT C �#1�� mZ�4M�� %!�H�: 

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



 ���

P/MP6 0.1 27.6 68.9 103.4 

k/10
-5

 mol
-1

 s
-1 

3.77 4.44 5.47 6.80 

 �#*M4�� F�$ /7.� /? K� j�<@	�� d'( FL���(V±) ��7$ 14 cm
3
 mol

-1C 
�+,�-��� ��&–.�/��.0�12���� �

=4�� B<# B �H B-< W4�� j�#��	�� �+ >&H \ A�g� �#Z��0#=�� ��#�#.�� \ �U4V� �+
? D��B�� h	� p��$ ����J ���6 "$���� 9#�4�� 5 y-VY41 5 W-4�� }��M�� �+ >&H �

p7��
� 9+ �#�i, }��M�� h	� /7.�� u-ox�i �? F#�4�
� �X� D7$ �+6, �0-�� �'-�� 
u-2���? \ 7-o�
� F#�4�
� �X� W�	4� ����	+ Qx7� \ �]	O�� }��M�� d'( 'i?; �'-� 

 D@i �+ ��#�4�
� }7�X� �E;? ���G �#��	�� mZ�4M�� �#�� �#�� W=; �-+ �-7�l
}��M��,j�-#M�M
� F-Lx �-#�� B	� �^M��� d���6 �.�� �'( , }7-�X� �E-;? ��-�G� 

�-X� 9-#��1 �-���J �-&+ �#Z��-$6 �-#M�1 '-i? �-.�� ����
�, j��-L�$ ��B�4-L��� 
�#!�I.�6 CF#�4�
� �X� 9+ ��#�4�
� }7�X� �E;? W�	1 ������� d'(�C 

6 7(� A�g \ ��#��� �? x�#	
�� �-X� D7-$ ���-�!5� j�g }�-�M�� '-i? �? ���
�]	#�I� F2 F#�4�
�, p��$ 9#�4�� ����!@� QB#$� ����J %�#� d'( D�$ �? �� 
�{ x7���� �r�74�� C x7�
� �r�71 �?x�X� s� j�;��
� ���7� /7.1 �? C 

�7o7+ K���� �'( /�H 7�;�Pe ���i�� f
� �-X� A�'-� ��4M4�
� F#��� \ s-� 9-��
7( }��M��: 

y = a + b x        -1 

 "#$(a) 7( �#
�� �7��
� �0�� (b)�-<@	�� d'-� d���6 �.�� ���� , �-<@	��� 
(W FLx (y) � �Y45� /�B� x FL��� x � �Y45� /�B� (y) C  /7-.� ����4�� BM�

�<@	��� ��4�+ `�X�: 
Σy   = na + bΣx       -2 

ִΣxy = aΣx + bΣx
2       

-3 

 "#$(n)�X� D@i }��! �B ,!? �$@!� u 7� /�H �7��
� x �-+ �=�-�� ���+ 
 �<@	��(3) �? (a) = 7( W	#�I�� ���� yM�M
� �#+ ,�=�: 

2x

xy
b


         -4 

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



 ���

 ����	
��(4)�i W�	1 �PY#�4�+ P �+B-M �-��� �-��M� �x�-+ �E-;? �#�� (a = 0) 
4���� �-���	��� c#��(2) �-���	
�� (3) – F#-<� Σxy, Σy, Σx, Σx

2 ��7�-�
� F#-���� , 
 ����	
� \ �7	1(2) , (3) ���M��� A�g� (b,a) C KL�8� ��B�4L��C 

Σx = 5.81, Σy = 0.33999,      Σx
2
 = 681.8563 and Σxy = 3.930 

 �B�(8) = (n)���! ���� ���! /7.1 "#$ ,=� �+r BM "#$�  B-o7� @-; �
 ����	
� �+� ��=1(3), (2)C  

0.33999 = ba + 58.81 b 

3.9300747 = 58.81 a + 681.8563 b 

 ����(b) x�B�
�� _��� ����	
� p�� A�g� (58.81/8)�������  

B = 0.005734 (ln units of 10
4
 s); a = 0.0003452 

����	
� �+� 

)(

)(
ln)(

xba

xab
ktba


  

����	
�� 

Ln x = 2.303 logx 

 y!��� 9��
� �#+ ��#< /7.4; 

b = (0.539 – 0.432) k/2.303 

�g6P 

)432.0539.0(

10005734.0303.2 4






K  

 �--#!�&�� �--oxB�� �--���	+ \ �--	�4
� D��B--�� B--$? \ �7--�	�� F#--��� 9--+ �--����+�
 "#$ �+ �@4i5��(a  b)C  

 

*  *   * 
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 ���

� �

��������	
� �

e� f ����	
� ��B�4L��
AB

ZZ

se

d

eN
G

BA


 


2

, 

 ����	
��
PAB

ZZ

se

t

d

d

eN
G

BA ⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛





 

 ln
2

C 
 p��8 ����
� �MH���� �#��].�� K�$�TS

±
 , H

±
 , G

±
, D7-+ �	L 7�#.��� 

�#1�� j�+7�	
� ��B�4L��C 
ZA ZB = - 2 ,  = 80, (∂ ln  / ∂T)p = - 0.0046, dAB = 2.5A

o
. 

e� f@H >2`1 `�M1P�+ : (a)	�� %��2 Q���r  ,D0(b) ,�-#!7��� Q7-��� Q��-�r (c) Q��-�r 
�xB#{� �UE��6�#1�� j@�=4�� DB	+ � W.#1�4L: 

S2O8ֿֿ + 2Iֿ   I2 + 2SO4ֿֿ 

Co(NH3)5 Br
++

 + NO2ֿ  Co(NH5)5 NO2
±
 Brֿ 

CH3 Br + 2H2O   CH2OH + H3O
+
 + Brֿ 

CH3 Br + OHֿ   CH3OH + Brֿ 

                   �#*M4��  �I!6���$ �H \  
 �-#!7��� Q7-��� 9-+ �7-#�� j�!7�?� j�4�3.�� ¡7; j�!7�? s� ��=4�� DB	+ >U4�

��4�� 7�M�� �: 
L (moles per litre 0.00245 0.00365 0.00445 0.00645 0.00845 0.01245 

K (litre mole-1 sec-1) 1.05 1.1.2 1.16 1.18 1.26 1.39 

ek f�<mZ�4M�� d'( F� ��-M� P �-���	
� �-Ilog k = log ko + 2QZAZB  s-� 
 ��#<ZAZB �7#��� j�4�3.�� ¡7; s� ��=1 7( s#	4�� DB	+ Q7�i /? 7� , ֿ , (I) �+� 

j�4�3.�� ¡7; /7�? � �M�*�� W(C 
e� f �#*M4�� �7�$ m4M4L�(in cm

3
 per mole)-	�x? mZ�4M� � �M#	4�-+ j@�-=1 

��� �.*(6)C  

e� fF#���-� �M#	4�-+ �-#1�� ��=4�� %��72 DB	+ m4M4L� D�B-o \ �-M#�
� (8,7) C 
7( ��=4���: 

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



 ��¢

?− \ �7���� ���4�� 60% ? �x�-� �-#&#+ K-H�
 /74#L– K-H�+� j��0M��x7-�H 
 �#&#+– �4#+ –j��0M��I#! C 

p− \ £�8� ���4�� 60% 6 �x�� ���&�6 KH�
 D7!�&�–0M� �#&#+  �-4#+ ���&�6 j��
– j��0M� WH7&#+C 

e� f D�B-o \ F#���-� �M#	4�-+ %��&�� ��=4�� DB	+ m4M4L�(10 , 9) j@�-=4�� 
�#1��: 

C2H5CH2OH + H2SO4  C2H5CH2 – OSO3H + H2O 

CH3CH2OH + H2SO4  CH3CH2 = OSO3H + H2O 

$
�%3�4��($����5�0"�4�6�7��81�9�0$����%�:���;1�	<���=01�8� �

k = 1.380 × 10
-16

 erg K
-1

  , h = 6.624 × 10
-27

erg sec. 

N = 6.023 × 10
23

 mol
-1

  , R = 1.986 Cal K
-1

 mol
-1

 

R = 0.0821 lit atm K
-1

 mol
-1

 , R = 8.314 K
-1

 mol
-1

 

 dxB< �	V �;�.� ��x��$ �	L B$�� �H /? �7�	
� �+�4.18 Joul  
2.303 R = 4.718 Cal K

-1
 mol

-1
 

e = 2.718 (Base of natural logarithms)   W	#���� F4�x�q7��� ��L? 
e = 4.083 x 10

-10
 ans e.s.u (electronic charge) �#!�I.�G� �M�*�� 

k/h = 2.083 × 10
10

 sec
-1

 K
-1

 

ek/h = 5.66 × 10
11

 K
-1

 sec
-1

 , log e
2
k/h = 110.1872 

π = 22/7 8pk = 3.468 

 �#*M4�� Q�8� �<���� p��8G
± �+ (log k10) C  x�B-�
� ��J�4.574 T log k10 

�B�
� �+ x
h

KT
T

10
log574.4C 

*** 
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