Реакции атомов фтора с хлор- и фторзамещёнными бензола
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Для построения химического блока модели изменения климата необходимы знания элементарных реакций галогенированных углеводородов. В данной работе рассматриваются галогензамещённые бензолы. Первоочередная цель — изучение реакций свободных радикалов галогензамещённых бензолов с молекулярным кислородом атмосферы. В лабораторных условиях трудно получить достаточно высокие концентрации радикалов в реакциях с частицами ОН. Поэтому предлагается альтернативный способ получения таких радикалов через реакции с атомов фтора с галогенбензолами.
Методом конкурирующих реакций с применением проточного реактора и молекулярно-пучковой масс-спектрометрии была изучена кинетика реакций атомарного фтора с хлор- и фторбензолом. Условия реакции: температура 293 К, атомы фтора получали в ВЧ разряде, скорость газового потока в реакторе составляла 2.7 м/с, общее давление в реакторе 1.0 мбар. 
	С6H5Cl + F → C6H4ClF + H
	(1a)
	∆H = 97.2 кДж/моль

	С6H5Cl + F → C6H4Cl + HF
	(1б)
	∆H = 108.5 кДж/моль

	С6H5F + F → C6H4F2 + H
	(2a)
	∆H = 32 кДж/моль

	С6H5F + F → C6H4F + HF
	(2б)
	∆H = 108.5 кДж/моль



Реакции-конкуренты:

С6H6 + F → Продукты

С6H12 + F → Продукты
В таблице 1 приведены измеренные нами константы скорости реакций галогенбензолов с атомарным фтором, а также галогенбензолов с радикалом ОН и атомарным хлором по данным литературы. Можно видеть, что реакции галогенбензолов с атомарным фтором на несколько порядков быстрее по сравнению с реакциями этих веществ с атомарным хлором и радикалом ОН.

Таблица 1. Сравнение величин константы скорости реакций галогенбензолов с радикалами ОН и атомарными F и Cl по данным этой работы и [1].

	Галогенбензол
	kOH,

см3(молекула–1(с–1
	kCl,
см3(молекула–1(с–1
	kF,

см3(молекула–1(с–1

	C6H5Cl
	(6.0 ± 0.3)(10–13
(7.4 ± 0.9)(10–13
	(9.8 ± 2.4)(10–16

	(1.9 ± 0.6)(10–10

	C6H5F
	(6.3 ± 0.8)(10–13
	–
	(1.1 ± 0.3)(10–10


Полученные кинетические данные планируется использовать при выборе условий лабораторного получения первичных радикалов, образующихся в реакциях 1 и 2, при изучении реакций этих радикалов с молекулярным кислородом.
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