Дициан и водород (9 баллов)

	Вопрос
	1
	2
	3а
	3б
	4а
	4б
	5а
	5б
	6
	Всего

	Техн. балл
	5
	3
	5
	3
	5
	3
	5
	3
	8
	40


Реакция водорода с галогенами, несмотря на кажущуюся простоту, всегда является неэлементарной и подчиняется довольно сложным кинетическим закономерностям. Кроме того, реакции водорода со фтором, хлором, бромом и иодом протекают по разным механизмам. В этой задаче речь пойдет о родственной реакции – взаимодействии водорода с одним из псевдогалогенов, дицианом (CN)2, в газовой фазе.
Механизм реакции дициана с водородом является цепным и может быть описан пятью основными стадиями:



(1)
M + (CN)2 → M + 2CN
k1
(M – любая молекула)


(2)
CN + H2 → HCN + H 
k2


(3)
H + (CN)2 → HCN + CN
k3


(4)
H + HCN → H2 + CN 
k4


(5)
M + 2CN → M + (CN)2
k5 
(M – любая молекула)
Из-за неблагоприятных термодинамических характеристик реакция радикала CN с H2 (2) является обратимой и в механизм необходимо включать обратную ей (4). По этой же причине суммарная реакция H2 + C2N2 = 2HCN ингибируется циановодородом несмотря на отрицательную и значительную по модулю ΔrGо при любой температуре.
1. Используя разумные допущения, выразите скорость образования циановодорода через текущие концентрации H2, C2N2 и HCN. Не забудьте учесть, что концентрация HCN может изменяться благодаря нескольким реакциям в механизме.
	Квазистационарное приближение по H и CN:
r1 = r5
r2 = r3 + r4

Отсюда
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2. Качественно поясните, почему равновесие в реакциях (2,4) не смещено нацело в сторону циановодорода. В реакции водорода с какими галогенами вы ожидали бы увидеть обратимую реакцию, аналогичную (2,4)?
Указание: при ответе на этот вопрос надо копнуть чуть глубже чем «у этой реакции положительная ΔG» или «константа равновесия не очень велика»
	Реакция (2,4) обратима т.к. энергии связей H-H и C-H сравнимы, а энтропия реакции близка к нулю (количество газа в ходе реакции не меняется). Аналогичное соотношение можно ожидать в реакции водорода с тяжелыми галогенами – бромом и иодом (на практике – только в случае брома, который реагирует с водородом по аналогичному механизму). 



В результате достаточно простых экспериментов можно определить константы скорости всех элементарных стадий в приведенном механизме. Попробуем сделать это и мы. Все описанные ниже кинетические эксперименты проводились при температуре 600oC.
3а. Первым шагом является определение константы скорости димеризации циан-радикала. Ее можно измерить с помощью флэш-фотолиза в дициане: очень короткая (длительностью несколько наносекунд) вспышка УФ-излучения вызывает диссоциацию C2N2 на радикалы, изменение концентрации которых со временем можно отслеживать с помощью метода электронного парамагнитного резонанса – чувствительного метода, позволяющего обнаружить частицы с неспаренными электронами.
В таблице ниже приведена зависимость концентрации радикалов CN в чистом дициане после однократной УФ-вспышки при давлении дициана 100 Торр.
	t, c
	0
	2.0
	4.0
	6.0

	[CN], моль/л
	2.3∙10–7
	3.0∙10–8
	1.6∙10–8
	1.1∙10–8


Определите константу скорости реакции димеризации циан-радикалов k5. Выразите ответ в М–2с–1.
	Реакция имеет псевдовторой порядок.
1/[CN] = 1/[CN]0 + kefft
keff = 1.45∙107 М–1с–1
Концентрация циановодорода равна p/RT = 1.84∙10-3 М
Поскольку в реакции расходуется две частицы CN,
k5 = keff /2/(1.84∙10-3) = 3.92∙109 М–2с–1



3б. По данным вопроса 3а) определите, какая доля поглотивших фотон молекул C2N2 распалась на атомы. Параметры УФ-вспышки: длина волны – 193 нм, длительность – 10 нс, энергия – 100 мДж. В условиях эксперимента УФ-излучение поглотилось дицианом полностью. Опыт проводился в сосуде объемом 1.3 л.
	Количество радикалов CN = 2.3∙10–7 * 1.3 = 2.99∙10–7 моль
Количество распавшихся молекул C2N2 = 1.50∙10–7 моль
Количество фотонов = 9.71∙1016 = 1.61∙10–7 моль
Квантовый выход = 93%



4а. Аналогично с помощью флэш-фотолиза была определена константа скорости реакции радикалов CN с водородом. Опыт проводили в том же сосуде при давлениях дициана и водорода 0.12 и 2.5 Торр, соответственно. Длина волны УФ-излучения, длительность и энергия вспышки были теми же самыми (водород не поглощает при 193 нм). За ходом реакции следили, измеряя концентрацию циан-радикала с помощью ИК-спектроскопии. Результаты измерений приведены в таблице:
	t, c
	0
	5.0∙10–6
	1.0∙10–5
	1.5∙10–5

	[CN], моль/л
	4.5∙10–8
	2.2∙10–8
	1.1∙10–8
	5.4∙10–9


Рассчитайте константу скорости k2. Выразите ответ в М–1с–1.
	Реакция имеет псевдопервый порядок.

ln[CN] = ln[CN]0 – kefft
keff = 1.42∙105 с–1
Концентрация водорода равна p/RT = 4.59∙10-5 М
k2 = keff /(4.59∙10-5) = 3.12∙109 М–1с–1



4б. Почему в ходе эксперимента из вопроса 4а) за концентрацией радикала CN следили с помощью ИК-спектроскопии, а не электронного парамагнитного резонанса?
	Другие радикалы также дают сигнал в ЭПР 



5а. Схожим образом была определена константа скорости реакции атомарного водорода с дицианом. В реакционном сосуде находились дициан и тиометанол CH3SH, служивший источником атомарного водорода. При флэш-фотолизе на длине волны 248 нм, при которой дициан не поглощает, происходила диссоциация CH3SH на радикалы CH3S и H. Последний реагировал с дицианом по реакции (3), образуя радикал CN, за концентрацией которого следили с помощью ИК-спектроскопии. Поскольку реакции с участием радикала CH3S протекают значительно медленнее, они не вносят большой ошибки в результат. Опыт проводили при давлениях СH3SH и C2N2, равных 0.1 и 3.4 Торр, соответственно. Зависимость концентрации CN от времени приведена в таблице.
	t, c
	0
	5.0∙10–5
	1.0∙10–4
	2.0∙10–4
	4.0∙10–4
	6.0∙10–4

	[CN], моль/л
	0
	1.7∙10–7
	2.7∙10–7
	3.5∙10–7
	3.9∙10–7
	3.9∙10–7


Рассчитайте константу скорости k3. Выразите ответ в М–1с–1.
	Реакция имеет псевдопервый порядок.

ln[H] = ln[H]0 – kefft
Видно, что к 400 мкс реакция уже закончилась, тогда:

ln(3.9∙10–7 – [CN]) = ln(3.9∙10–7) – kefft
Отсюда

keff = 1.15∙104 с–1
Концентрация дициана равна p/RT = 6.24∙10-5 М
k3 = keff /(6.24∙10-5) = 1.84∙108 М–1с–1



5б. Почему для измерения константы k3 нет смысла проводить флэш-фотолиз водорода в смеси H2 + C2N2?
	Водород поглощает при меньшей длине волны чем дициан (иначе водород бы диссоциировал при 193 нм, чего не наблюдается – см. вопрос 4а).

Значит, при фотолизе водорода в смеси H2 + C2N2 дициан также будет диссоциировать. 
Поэтому измерить константу k3 не удастся



6. Закон действующих масс для суммарной реакции H2 + C2N2 = 2HCN может быть представлен в виде r = keff[H2][C2N2]1/2, где keff – эффективная константа скорости, зависящая от соотношения концентраций дициана и циановодорода. При разных концентрациях HCN и C2N2 значения keff таковы:
	[HCN]/[C2N2]
	0
	2.3
	3.7
	6.5

	keff, M–1/2c–1
	0.71
	0.60
	0.56
	0.48


Рассчитайте по данным таблицы и ответам на предыдущие вопросы константы k1 и k4.
	Выражение для скорости:
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Отсюда
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Сравнивая с данными таблицы, получаем:
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Тогда

k1 = 3.92∙109 * (1/2/(3.12∙109)/1.41)2 = 5.06∙10–11 М–1с–1
k4 = 0.075 * 1.84∙108 = 1.38∙107 М–1с–1



Справочная информация

Постоянная Планка

h = 6.626∙10–34 Дж∙с
Скорость света 

с = 2.998∙108 м/с

Зависимость концентрации реагента A от времени в реакции
aA → P,

где а – стехиометрический коэффициент, с законом действующих масс r = k[A]n:
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