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	��و��ن : 15).(���3ل ���
�  ا���و��� �� ا��	ر إ��ا���	ل ����ا�'���&  آ$�ديا�"�زي �
 &�500�x 10 -4 s-1   45 6.7و�*��( )� °C .  

                                                                                  CH2    
                                      CH3- CH=CH2              CH2  -  CH2  

Cyclopropane                    propene                                         
  

	��و��ن  إذا - 1���
� �G4ا��Hا I�Jن ا����J0.25M ور�L 4M� I�Jا��� �L ،8.8 min ؟  
2 - �L و��ن��	
���  ؟ 0.15M إ�� �L  0.25 M ا��LI ا�Vزم ��ST5ن ��I�J ا�

	��و��ن)  �L  74% ا��LI ا�Vزم ���	ل - 3���  ؟�L ا�'�دة ا���دG& (ا�
  

�  ا��
1 -  &��� ا�G�_4` إ��   s -1^��` _�^	ن ا�'���& ا[و�� ، و�'� إن و$4ات ]��( ا��	�� ab� اc�

  ]	ا^� .
                                                           = - k t   In [A]  / [A0]  

In[A] /0.25M = - ( 6.7x 10-4 s-1  )  (8.8 min x 60s/1min  )    
= - 0.354                                                        

[A] /0.25M =  e -0.354                                                                                        
      [A] =  0.18 M                                                        

  
� ا[و���Lة ]�^�& ^�4kم _�^	ن ا�'���&  - 2S�^،  
   

In 0.15M / 0.25M   = - (6.7x 10 -4 s -1 ) t  
t = 7.6 x 102 s  = 13 min           

  
3 - H ، ع	ا ا�5cm� ت����L  %74^���ج �'��M& ا���I�J ا�'�o	ط �
'�دة ا���دG& .إذا  �� ا��

�J cG45'�& ا�'�دة  ،)
���� &Gور ا�'�دة ا���د�L 4M� &�T��'ا�t  �LIا� �L = (100% -74%)  ،
_�^	ن ا�'���& ا[و�� �'�� إ��دة  �����s  .  0.26،أو  r�c� .= 26%  [A]  / [A0] %26أو 

 �LIب ا��� ا[�� ���u���  
  

                                  [A0]         1 
t =           In                                             

k         [A]                                     
        1.0                               1 

                                                      In=   
0.26                             6.7x 10-4 s-1  

=  33 min                                                
  

���'�2.3 :  
       �����x 10-2 s145 2.8 و�*��( )��&   Aـا�'���& ���5�& � أ$�دي  2A           Bا��  

 80 °C  ا�'�دة s�
  ؟ 0.14M  إ�� �ST5�0.88Mن ا���yJ .A  �L I�J ا��LI ا�Vزم ا�cي ���
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(3.5.3)           �����Second Order Reactionsت ا����� ا�����
  

 ����ا���  A    +   B           AB                                     -: ا[��  �
  ���
��{�� L}� ا�'}�د��� ا�'�{�� &�{� �L ا�'���& ا�*�^�& إذا �Jن �L ا�'���& ا[و�� ���5�����	ن ا��

A وB  	{ھ ( �{�
� (�}��'	ل �}� ا�{���
& �}� �4ا�}& ا�����5}�  �����aاض أن ��I�J ا�'�دة ا�'���� &

'�دة �A وb   دة�'
� &�5���B  ن�J ذا�� ،x   �� ������ 4TLار ا�� ��M�t  �{�M� 	{وھ، �LI{ا� �L

 ������ 4TLار ^��� ا��AB : �� �'J &ن ا����	���،-  
A           +         B                AB  

                  ( a – x )              ( b  - x )               x                   
� ��$4ى ا���ق ا�����& ����& ا���( �� ��M�و  

  
- d ( a – x )               - d ( b - x )                   dx              

  أو                           أو                         
dt                             dt                          dt              

  
� إ�� $����� :  dx / dtو��)�4kام �� sML ر����� ��y ا��	L�Mا�� &�	m�  

  
  ) : (Iا����& 

�m أي إن �^ &
�����L45 ��	ن ��اI�J ا�Ib���ت ا�'�a =  b   ن	�)، �a - x) = (b - x(   
 �LI45 ا�� ����)��& ا�� a���، ه ا���وفc( ھ��t : ��ا� s�	ا� �
�-   

  
dx / dt  = k ( a - x ) 2                                                              (16.3)  

� ��� ا��4ود L��ا�'�"��ات وا�� �S��x = 0  45�t = 0  و x = x 45�t = t .  
 

dx                x               t 
                      ∫    k2 dt  =∫  

 ( a – x )2        o              0      
                                                       x          1                  t   

k2 [ t  ] =     [                    ]                                                          
                                  0             ( a – x)     0                         

  
                                                        1                    1  

       k2 t =                  -                                                                 
                                                         a             a - x     

  
                                                                        x 

                                                       k2 t =                                         
 a (a –x )                                                                 أو
  

                                                               1               x  
                                                                       .                k2    =   

                                                        a (a – x)            t    
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 ��u��� �m����J ��'�و  
                                                                           1            1 
                   (17.3)          k2 t  +             =                                              

                                                        a - x                           a  
 


� ا�'�	ر ا��Sدي ) ���x / ( a – x )  �LI و��	ن �y�_ &_V ا�'4Tار �)t  ��{uا� �� �'J &���
� ا�'}�y�T ا�5}��� �}�وي  (  4.3 ){�L وانak2   &��{
}� _�'}& ]��}( ا��وs{5L �'�}� ا��S}	ل 
 ���   a-x / 1. أو ��	ن ا��)y ا����^�  k2ا�5	��TLt  �{�'��� "�'�T�{L "�{��k2  �{
�وا��T}�ط� 

�  �L1/a	ر ا���I�J ��	ن �uا� �� �'J(5.3).  
  

                                          
  

                                                                   x  
                   Slope = ak2  

                                                          a - x         
  
  
  
  

Time                                       
 

) ��u4ار  4.3ا�T'ا� &�H4� &�^�*& ا���ا�'� ������ &��kا� &_VMا� : (x / a - x  ���TLt  
  
  

                                             
         

                        Slope = k2 
                                                              )1/(a - x 

                                                   1/a 
                                                            

  
  

        Time                                    
 

) ��u4ار5.3ا�T'ا� &�H4� &�^�*& ا���ا�'� ������ &��kا� &_VM1 () : ا�/ (a - x  ���TLt   
  

��L45 ��	ن )IIا����& (a   =  b  : ����  - ���	ن )��& ا��
              

                                 k2(a – x )  ( b – x )                                 dx / dt =     
� ا�'�"��ات S��  

                                           dx      
       (18.3)                                               k2 dt  =   

( a – x ) ( b – x )                                
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                 1 

� �'�� ا�'�Mد�	ر ����L �'J &�GI  إ��) �Ibأ   �18.3& (وا�ن                            Jأد^�ه :  

(a – x ) ( b – x )         
  

1                               A                         B  
                                        =                          +  

(a – x ) ( b – x )            (a – x )              ( b – x )                         
  
  أو

45��L x = a      cG45�( b - x ) + B (a – x ) = 1 A 
A ( b  -  a )  = 1           or     A = 1 / b – a                                

 �L45�  �b = x  cG4M و
B ( a – b ) = 1          or     B = 1 / a  - b                                 

  و������� 
         

1                                                     1                               1      
                                        =                          +  

(a – x ) (b – x )        ( b - a) (a – x )     (a – b ) (b – x )               
  

1                1                 1                                                  
=                                  +                                                           

             ( b – x )       (a – x )                                     a – b      
  

18.3� cG45���S ا�'�Mد�& (  �
� �'J (  
  

     1                1             1                                                   
=                                 +                       dx                                k2 dt 

              ( b – x )       (a – x )                                    a – b      
  

 �L ي �� ا��4ود��b4ار ا�T'ا ا�cھ �L����x = 0  45�t  = o و x = x   45�t = t   
  

 1               1                                                        x        1                  t=t 
=                  ∫                   +                      dx                                k2 ∫  dt 

          0   ( b – x )       (a – x )                                      a – b             0   
  

          x                                         1          t  
k2 [t]  =             [-ln (b - x) + ln (a –x )]              

         0                                        a – b          0          
                                                                                     1 

           k2t  =                   [ -ln ( b - x) + ln (a –x ) ln a – ln b ]              
                                                                       a – b          
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1                           b ( a – x )                                     
                                                          ln                       =        k2t 
                                    a – b                        a ( b – x )  

  أو 
 

2.303             b ( a – x )                                           
                    (19.3)                            log                  =       k2 
                                       t ( a – b )         a ( b – x )    
  

��u& ا�*�^�& و�` ا����&  )( 6.3 إن ا���د�& ا�'��ML `���� �� ��M�(II)  y{(5}4 ر�أ^�}& ا�}�Jc، و
  ا��4

b ( a – x )   
log                   �
� ���TL دات�Sر ا�	�Lt    ���5ا� �  .  ��S�k (a - b ) / 2.303 ا�'�

  a ( b – x )    
  
  
  
  
  

b ( a – x )                                                                                           
                                                                                                              log                 

Slope =  k ( a – b)  / 2.303                                                 a ( b – x )  
  
  

Time                                              
  
�ا��u(6.3)  :{�^�*}& ا���ا�'� ����� ا��)y ا����^� ��*'� & a ≠ b �{� �{��	L y�T�{� ا�'{�L ن	}�و�

 &��$a  �L ��Jاb .  
  

}�و�� ا�'T}4ار   log (a-x ) / (b-x)و�45 ر)y ا��4 L ���{5ا� y�T�{� ا��LI ��}	ن �TL}� ا�'��TL
log (b/a)   .  

  
      Tests for a second order reactionsا*(��رات ����' ا����� ا�����

 )L4k�(ا��� ا r
�� &m��uL ن	��& ا[و�� ��ت ا�'�V�����  
  

  ط�/. ا�(-��' (1) 
�(&�
m�
& (ا�'���
*��( ��M	�� �TLد�� ا�'	اد ا�'�� y�Tب ا��$ ��'   &{�
�kL &{�5L4 ��}�ات زM�

 y�_وb , a   &د��M'ا� �L 19.3أو  (17.3) �� أي) y�_ ، (k   �LIات ا���� �L &

� &�	ا�'�
� ا�'����m أو �T�Lر�& ���  ���& ا�*�^�& .)��	ن ^
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  ط�/. ا��34 ا�����2  (2)
  


� ا�	�s ا[�� : '�(19.3)�� ���J& ا�'�Mد�& �-   
  

 2.303           (a – x  )                       2.303                  b  
            log                  = k2 t    -                      log      
(a – b )         ( b - x )                        a – b                   a     

  
 y{(ن ا��	}�أن � a{b� &{�^�*}& ا���ا�'� �{����� ، cG45� ، y�T�وھcا ��	ن �M'� �m��uLد�& ا��k ا�'

    b (a – x  )           2.303ا����^� ��� 
         log                                           ��'� �'�T�L ��� �LIا� ���TLk2 ط��Tو�� ا��  

(a – b )         a ( b - x )                    
  

(- 2.303 /a - b ) log a / b)) �{'J I{�Jو�& ا����{�L تV��{��
� &�{5��� &m��{uL رة	{Sو� (
�  (a - x)/ 1ذ�J^� أ�Vه إن ا��)}y ا���}�^� �}�� {�'��� �'�T�{L �{�� . �LI{ا� �{��TLk2  ط��{Tوا��

1/a.    
  

  -ط�/. ا���8 ا�2567 : (3)

��� m��u�L& أو ��}	ن ا�Ib���}�ن ���
Ib����� ا�'�� I�Jا���ا �m�� ن	��ت V����� �T� هc4م ھk��

�4k�(�� cG45ام ا�'�Mد�&  ���m��u�L ���
����  ½t���M ���ة �'� ا��S5  (17.3)ا�'�Mb� ،  
x  = a  / 2  .  

                                              1              a / 2                                   
t½ =                .                       = 1 / k2 a                    
               k2         a  ( a / 2 )  

  
}�� L}� ا���I{�J ا��H}4ا ½�o��t أن ��� ا�'���& ا�*�^�}& ��"�}� ����� �{'��G . و�'	L}� أن ��}�ة 

� �L ا�'���& ���}�� �J"�}� ا[س  nthا��S5 [ي ��� �{�"��(n - 1)  �{5M'� �G4ا{��Hا I{�J��
�
   . �����
 آ�� �

nA                             products  
  
                1 
t½ α      
             a n-1  

                               1 
t ½ = constant        
                             a n – 1    

  
 �{���
� �L��}& ا���� ا�'���}& ا[و�}� �4TL 4'�Mار ا�*��( {���� �{� .n=1  ){��*0.693وا�/k1) (

� ا�'���& ا�*�^�& ���� ا�'���& ا�*��*& ، k2 /1وا�*��(  n =2و�� ������ن ا�*��( ھ	  n = 3و�� �
(3/2 .k3) .  
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)�   ����ت ا����� ا����� :أ��:
� �L ا�5�Lت ]V]�& ، �'�}¥ ا[�L}4ات ���Hھ���4ات ا �����Vت ا�'���& ا�*�^�& ھ� ����� &
*L]ا �L
�Vت ھ	 �'�¥ أو �	�V� &5ت ��وا[)��� و��*�� ا��I5و�� .....ا�¦ . وا�'*�ل ا�5'	ذ�� �cmه ا��

 &�	T4ة ا���Tا� �L ��[HاNaOH  .  
CH3COOC2H5  +  NaOH      =      CH3COONa  +   C2H5OH   

  
�4ة ، ���� �Tوا� ��[Hت اV� �L �J I�J�� �
� ������4ا�G& ا���اI�J اb , aH و��	_� )��& ا��

 �{����a ^'	ذج IL �L�� ا��� ��
'� ����
� ا��	ا�� و�'�� M���L& ا����4ة �Tوا� ��[Hت اVk�
 �(��_ �L�$ �L s���ا�'���T . و &��M'�NaOH  �{L �{o�� �'J���L I�J $�� إ�� آ�� و�

I{�J�� ن�{� �{����. و�}����اض إن  NaOH ا��{���� ��زد�}�د زL}� ا��T�{(V∞ , Vt , V0  �{*'�
 �L�$ م	b$HCI  �{���� وذ�r �� �4ا�& ا�����ا�Vز�M'� &Lد�& ^'�ذج ]���& ا��IL �L yb�� ا��

 4{{Mو�،t   4ار{{T'��� . �{{����}}4ة  LV0}}� ا�}}�LI و�5}}4 ا�J'}}�ل ا���T
� �
{{��}}� ا���I{{�J ا[ �{{�M�

 ∞V0-Vو (b)أي{�� أيL a{(�5���  )}� ا���I{�J ا[{�[Hت اV{k�a �{Lأ ، (V0 - Vt  �{*'� s{^��

 �� ��[Hت اV� �L �
  ) و�cا :�Lx ا��LI أي( tا�Ibء ا�'��
  
  

( a – x ) = (V0 –V∞) – (V0- Vt )  = Vt -  V∞                                        
( b –x )  = V0  -  ( V0 –Vt)   = Vt                                                                                           

  
� ا����� : ��S(19.3) ا�'�Mد�& و��uإ�� ا�  
  

            2.303               V0 ( Vt -  V∞   ) 
k =                     log  
          t ( a – x )            ( V0 –V∞) V t    

  
 y(ر ��'�log ( Vt -  V∞) / Vt    �LIا� ���TLt   &��
� ]��( ا��
�S	ل �k2 .  

 ��[Hت اV� I�J�� ن	�� �L45��4ة  (a)و�T
� �
��و�� �
��I�J ا[L(b)  ن��L¬�� ��S� s^�� ،
�4ة �L _��)�ت �Tت وا�Vkا� ��� ����� ا��M���L. �G���m& )�� ا����  ا��	

 4Mو� ، ����� �� �4ا�& ا������ ا��I'� �G���m�� ا������ ا��	 ��M^وt  ء�{m�^ا a{T��L ا��LI و
� ����
� ا��	ا�� ��	ن :  L∞ , L t , L0 ـا���-  

  
( L0 - L∞ ) α   a = b                                                              
( L0 – Lt ) α  x                                                                     

( b – x ) = ( a - x )  α ( L0 - L∞ ) - ( L0 – Lt ) = ( Lt - L∞)        
  

  -إ�� ا��S"& ا���& : (17.3)و���	ل ا�'�Mد�& 
  

1            ( L0 – Lt )                                               
                                                                .             t =           

k a           ( Lt - L∞)                                                   
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}}�و�& L}}� اH)}}�� و (16.3)��>>�ل �L I{{�Jا��4ام k�{{(�� �{{�[Hت اV{{� ¥{{�'� �{{� :NaOH  y{{� ،
�
�  ا��G��5 ا���&: ا��S	ل 

   t          0               5               15             25             35          ( `G�_د)  
 HCI      16.0         10.24          6.13          4.32           3.41        ( ���

L)  

� �L ا�'���& ا�*�^�& ؟  أنا]�( ���  ا��
:�   -ا��

& ھ� ا�'�Mد�����و�& �L ا�'	اد ا�'��L I�Jا��4ام k�(�� ، &�^�*& ا���ت ا�'�V����� &  

1                   x                                                           
k2   =                    .                                                                       

t              a ( a – x)                                                       
  �� ھcه ا����& 

  ( ��� �LI45 ا�� yb$)a α V0 ا����L ا�'�4kم 
�LI45 ا��    yb$) t           (a – x α Vt     , x α V0 - Vt ا����L ا�'�4kم 

 &'�_ a��k2   :  ��]ا 	ا��5 �
�a    =   16         
  

          k2 = 1/ t . ( x /a ( a- x ))                         Time         a - x             x       
5              10.24           5.66                  = 1/5. (5.66/16 x 10.42) = 0.00698  
15             6.13            9.87                  = 1/15 ( 9.87 /16 x 6.13 ) = 0.0067  
25             4.32           11.68                 = 1/25 (11.68 /16 x 4.32 )= 0.0069  
35             3.41           12. 59                = 1/35 (12.59 /16 x 3.41) = 0.0066   

  
� �L ا�'���& ا�  k2ن _'& أ�'� ���  *�^�& .]���& ��	ن ا��

  
�5}4  :(17.3)���ل  �G�{'م ا�	د�	{S4 ا��{Jا)}�& ھ�4رو	� �{�[Hو�( اI5'�¥ ^��و��45 �25ºC 

rذ� ���و  �{L ��{� . �{����& L}� ا��
�kL ���L 45ا$ �(��Tا� �Lا��� ���TL 4�J4رو�mا� ����
� �L ا�'���& ا�*�^�& . أد^�ه ا�y�T ا�'��Mة���  إن ا��

  ا��LI (ا�*	ا^�)1364      805      334          222           140           95         0        
   10        9.3           9.0            8.5          7.9      6.1      4.8  �Lا��� �L ���

L  

  
a = 10     aا��� : �� ھcا ا�'*�ل ��k2 : ����J-   

  
 Time          a - x       x                       K2 = 1/ t . ( x / a ( a- x ))                     
                                                                    
  9 5            9.3        0.7             1/ 95 ( 0.7 / 10 x 9.3 )    =  7.92  x  10-2     
  140            9           1.0             1/ 140 (1.0/ 10 x 9.0 )   =  7.93  x  10-2       
  222           8.5        1.5             1/ 222 ( 1.5 / 10 x 8.5 )  =  7.94  x  10-2     
  334           7.9         2.1            1 / 334 (2.1/ 10 x 7.9 )   =  7.95 x 10-2   
  805           6.1        3.9             1/ 805 ( 3.9 / 10 x 6.1 )  =  8.05  x  10-2     
  1364         4.8         5.2           1/ 1364 ( 5.2  / 10 x 4.8) =  7.93  x  10-2     

  
� �L ا�'���& ا�*�^�& .  �k2'� إن _'& ���  ]���& ��	ن ا��
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��m ا�'	Hري  �L :(400 nm)دة �J'��و�& �'�² ا�o	ء �45  (18.3)���ل �S�L500و]��( ا 
}}�وي  {{L-1 y{{(-1	Hر � �{{m�V�^ا &�.إذا L-3  &{{�^�[1-  ){{^�J}}	ل د�}}�'��  0.65و]��}}ML )}}4ل (}}�

}�وي � &�G	{o*��& ا��دة  0.185ا��{'
� �G4ا{��Hا I{�Jا��� a{$��، �{����M}4 د_�L ��{�T}� �}4ء ا��
� �L ا�4ر�& ا�*�^�& وط	���
'� ��ن ا��� &
���
�& ا�S�LHص ��وي ا�'�� �� �G	oر ا��ل ا�'

  )��5'�� وا4$ .
 �'� : �� �L ا�'���& ا�*�^�& �´ن أنا�����  ا��

  1                t k2                1    
            =                 +  
OD t            ε L               OD0   

  
   1             0.56 x 2 x 60             1 
           =                             +  
0.185           500 x 1                  OD 0  

 
OD0 = 0.1905              

 J0.1905*��& ا�o	ء ا�''�²                                                        
                                       = I�Jا���                                                 =  

                1x 500ط	ل ا�'�ر ا�o	x  �G]��( ا�S�LHص                   
   3-د��'��  L	ل           = 0.00038 

  
�� ا�'�}	ي وJ'}� (19.3)���ل {Sم �4ر�}& ا�	د�	{S4 ا��{Jھ�4رو �L دة ا��5���وا�*�ن�L ������ :
: �
�  

CH3CH2NO2  +  OH -                        CH3CHNO2 + H2O               
  

�4ة إ�� �Tا� I�J�� لI�k�(0.0026)  ���'��  -L3	ل د�{����L 4M}�ور �'}· د_}�L `G}� �}4ء ا��
�L 4{M}�ور �'}· �u}�ة د_�T}& .ا]�}(  �L 4M�(0.0013)ور ��uة د_�G` وا��  (0.0017)وا�� 

� �L ا�'���& ا�*����� L}� ا�'}�د��� ان ا��{J I{�J�� أن ){'
�^�& ]y ا$a ]��( 4MLل )���s إذا 
�و��" إ�� L ���
���  .   -L3	ل د��'���  (0.005)ا�'�

  
��{{� I{{�Jا��� ��	{{M� �{{L �{{o�� : �
}}& �}}��M ا��}}L���'ت ا�Hد�{{M'ا� �{{� &{{T���'�5}}& ا�LIات ا����

��Vت ا�'���&  ا�*�^�& ����� �ok� ����� أن ا�����
� _�y ]���}& �*��}( در��ت ا���a ا��S	ل 
� �L $��& وJ'� ھ	 ���L �� أد^�ه .J �� &��  4MLل ا�

  
Time             a – x              x                x / a ( a - x)               k   
  5               0.0026         0.0024            184.6                       36.9  
  10             0.0017         0.0033            388.2                       38.8  
  15             0.0013         0.0037            569.2                       38.0   

  
   

 &'�_ aL}� ھ}cه  و�
�´J}4 -1د_�L���-3  &{T}	ل د�}�'  �L c�´�37.9	)� ا�y�T أ�}Vه وھ}�  kو��

� ا�'�	ر ا�� &b�  ( x / a ( a - x) ) �5���M ا��'�& ا��5� �LIدي وا��Sر ا�	ا�'� �
� ��^���
}�و إ�}�  إذL �{�L ذي �{���T5� �{'� y�T}& ا[L �� �
� �S��38.3  �{L &{���_ &{'�Tه ا�c{وھ

�&.و_�'& ا�'�	)� �� _�'& ا�'�� ]��( 4MLل ا�*'� 


