1. При изучении кинетики димеризации бутадиена получено эмпирическое уравнение lg k = 8,362 + 0,5.lgT – 5070/T {см3/моль.с}. Определите долю активных соударений, используя теорию ТАС, при 578 К. Стерический фактор Р =2,5710 –2.

2. По ТАК для реакции CH3* + C2H6 ( CH4 + C2H5* вычислите истинную энергию активации при 500 К, если известно значение EA 8,3 ккал/моль. Влиянием сумм по состояниям колебательного движения можно пренебречь.

3. Оцените величину стерического фактора для взаимодействия водорода с молекулой кислорода. Возможны варианты.
4. Гидразин  (1) и глицилглицин (2) реагируют с малахитовым зеленым (МЗ), рН =11, I = 1M(KCl), [МЗ]=1 М, k1 для 1 и k2 для 2. Определите H# и S#. Могут ли быть k1 и k2 равными и если да, то при какой температуре?

    t, C    k1 1/мин   k2 1/мин

     7.0     1060         31.4

    14.0    1580         52.1

    23.8    2480         90.2

    30.0    3750         133

    38.4    4680         199
5. Рассчитайте константу скорости взаимодействия атома Н с молекулой кислорода при  800 К. Трансмиссионный коэффициент примите равным 1. Ео =  15  ккал/моль. Равновесное расстояние в молекуле О2 = 1,2 А, расстояния в АК: Н-О = 1 А, О-О = 1,4 А. Частота колебаний в молекуле О2 = 1580 см-1. В АК кроме дважды вырожденной частоты 300 см-1 остальные частоты больше 2000 см-1. Электронная сумма по состояниям атома О равна 5.
6. Константа скорости бимолекулярной реакции 2NO2 ( 2NO +O2 при 627К равна 1,81.109 см3/моль.с. Стерический фактор Р = 0,019. Диаметр молекулы NO2 = 3,55 А. Определите аррениусову энергию активации.
7. Первая стадия разложения толуола в газовой фазе при 450 К состоит из отрыва радикала: С6Н5СН3 ( С6Н5СН2* + H*. Параметры уравнения Аррениуса: EA = 77,5 ккал/моль и ko = 2,09.1012 с –1. Рассчитайте константу скорости реакции по теории активированного комплекса для дейтеротолуола (дейтерий только в метильной группе). Частоты колебаний для CH3 и CD3: 1380, 1040 и 1042, 874 см –1. Для остальных частот колебательные суммы по состояниям примерно равны 1. 
8. Оцените порядок величины стерического фактора Р для реакции взаимодействия двух нелинейных молекул. 
9. Оцените частоту столкновений атома водорода с молекулой водорода в 1 см3 в 1 с при 373 К. Диаметры частиц соответственно1,35 и 2,70 А.

10. Для реакции 2NO + O2 (2NO2 определены значения констант скорости (размерность 1/Мс) прямой и обратной реакций при двух температурах.
Реакция
600 К
645 К

прямая
6,63.105
6,52.105

обратная
83,9
407

Приняв значение трансмиссионного коэффициента равным 1, рассчитайте по ТАК истинную энергию активации прямой и обратной реакций.

11. Оцените порядок стерического множителя для взаимодействия двух трехатомных линейных молекул. Возможны варианты строения АК.
12. При каких условиях не будет падения константы скорости тримолекулярной реакции с ростом температуры, если использовать для описания процесса ТАК?

13. При каких условиях принципиально нельзя использовать ТАК?

14. Почему скорость обрыва в цепных реакциях может зависеть от давления по-разному в разных условиях? Как можно оценить условия, при которых можно пренебречь ударами о стенку?

15. Каковы отличия в объяснении кинетики мономолекулярных реакций на основе ТАК и теории РРКМ?
16. Взаимодействие водорода и йода в газовой фазе с образованием HI является реакцией второго порядка, константа скорости при 400о С равна 2,34.10-2 дм3/моль.с. Опытное значение энергия активации равно 150 кДж/моль. Рассчитайте ko и #H, #S, #G при этой температуре.

17. Взаимодействие изотопно-замещенных молекул водорода с атомом хлора.

Свойства активированного комплекса (реакция 1)



I, 1040 г.см2
, см-1
, см-1
, см-1

1
H–H–Cl
8,55
2496
551
720i

2
H–D–Cl
8,94
1800
415
705i

3
D–H–Cl
15,11
2496
523
520i

4
D–D–Cl
16,33
1769
386
406i

Значение классической энергии активации равно 11,6 ккал/моль. Отношение элекьолнных сумм равно 1. Реакция проходит при температуре выше границы туннельного эффекта.

18. При выводе основной формулы ТАК для расчета константы скорости превращения АК в продукт студент использовал не среднюю скорость движения статистический равновесной частицы, а среднюю скорость. Можно ли при некоторых дополнительных рассуждений получить верную формулу?
19. Определите #H, #S, #G при температуре 500 К для реакции 2NO2 ( 2NO + O2. Известно: энергия активации 111 кДж/моль, k = 5,1.10-3 1/M.c.

20. Почему на основании ТАК можно обосновать выполнимость (не выполнимость) принципа независимости?
21. Как может сказаться на протекании химической реакции возбуждение колебательных степеней свободы?
22. Выведите соотношение между опытной энергией активации и истинной (Ео) для реакций: А-В + А-В ( линейный комплекс и А-В-С + А-В-С ( нелинейный комплекс
23. Температурная зависимость константы скорости реакции образования HJ из элементов определена эмпирически в виде формулы: k = 3,62.109 exp(–19,6 ккал/моль/RT) 1/M.c. Оцените стерический множитель реакции при 100 К, если d( водорода и йода равны 2,22 и 4,45 А соответственно, а постоянные уравнения Сазерленда ((/R) 234 и 568. М(J2) = 254.

24. Опытная энергия активации мономолекулярного распада N2O5 составляет 24,7 ккал/моль. Определите S#1000, приняв частоту разрываемой связи равной 150 см-1. (So1000 N2O5 = 119,04 э.е).

25. Реакция олигомеризации пропилена может протекать либо по первому, либо по второму кинетическому порядку. В интервале 100-200оС наблюдаемую энергию активации, ЕА, оценивали по температурной зависимости начальной скорости этой реакции, причем начальное давление пропилена задавали так, что Ро (С3Н6) = 8,3144.Т (Р в Па). Определите разницу в значениях энтропии активации, рассчитанных для 1-го и 2-го порядка реакции.
26. Опытное значение константы скорости разложения диметилового эфира равно 5,4.10-4с-1при 504оС и Р = 550 мм. рт. ст. Приняв диаметр молекулы эфира равным 4,5.10-8 см, вычислить энергию активации реакции, если учесть, что вычисленная константа скорости в 4,3.104 раза меньше экспериментальной.

27. Для диссоциации димера циклопентадиена в газовой фазе предэкспоненциальный множитель уравнения Аррениуса равен 1,3.1013 с-1, а энергия активации: ЕА = 35 ккал/моль. Вычислить константу скорости реакции при 100°С и энтропию активации, (принять ( = 1 ).

28. Вычислить отношение констант kH/kD при 1000К для реакций RO с водородом и дейтерием, если волновое число колебания ОН = 3737 см -1, DO = 2720 см -1 (R - радикал с большой массой).
