+
, 3 3 I$!$
# ) 4
# ) 267 ) #6 )
) # 0* ¥ 63 *6'
)
$ ! 0 #
. 0 < )
) $0% ) >,
:?>,
;@< ) 14
) O
!
3 . 4
4 # ! #
$@A 0 *
) ) 3 3 3
3 4
) 5 ) 01 $ A!
# ) .0+ #) ##
+ 5 L #
) ) #
3 @4 40
* ) 5#
# 0"( W #
# 3 # )
3 C 3 3!
Y 5# )
3 (
) ) )
3 0o ( )
) 0

!
# $% $&!

" (
) *#)
! && - "
/[*01 ,)!*02 ,
$!$ 1$! 4 # #
## 5) (6)02 ) #)
26.8* 4 9
3 # # 4
) $, 3. )
) ) - , ) )
14 =
) O )
) 08 , !
=,. ) $0%$ ) >
) ) )# 4
# 1 )34 ! 5 )
4 ) # # #
( )# 3 0 + #
) 5 )3 4
3 ,. 4
4 ( 0
# )
0B 3# 3 8 7
) 3
). )
. ,. 3 3
) o+ 3 A
it )i
! 14 3) 0+
3 3 )3 ! #!
) 4



3

4

2

4 ##5)
G +# H) )
# 0 36,3"

0267 )
6.8 '):2%"4
0"

‘9 ) 08

¥ 0.3 2
3 W )

$'$ I$!

448 B8

)L D

$0$. )

C 3 08
) L )
D - E
53 0+ 4
L) 0+ )
) # )3
I ) # # #
# ! 083 )
[ .0%0
) Yt (# 13
0
#1$, =)
#1$,.=)
"$H 3
"0 .1 8
F. D, "&#1$,. =)
D, "$1$, =)
"(# '3
E WS ! 8
$! 1$!'$ $'$
G 6) 0 4 )
, ) # oo |
)i < ol : )
2 $HI27'1< 4 $<) (
$<) (7J+%- )4
# 4 5 # F.4 3
# 2
67 26.8* ) i
# (4 )iz
o 3 # $I$
## 1 # 0
)k —_ D - D =
) # #

P<<

1$!

67'



$0% =) , . 1&0%$= ") Y@0&) $<%0<H)BS$ 0%$=<) ". o
3 # 4 # # 0 ) ) @
Y  # # 0. # 126.84 3 # )
# ) # B ) % 3 #
267 ) ) # ) 3 0
0 5# ) $! I$I$
+#H# ) . .0 , #H# ) )
$Isl@'@ $!'@ 4 )3 9 : ) $%0&) $ <%0<H)
# . $0< ) H # 0" 4 $0-= <), 8! &0%$ ="
) . 0
, 8
o —
C =
$0 .) ) # # ,
$!.
@0$ )#
2 @'3 * . + *+ 1@4% %
@%$ AlHA % @$$D # 3 4 0') D #
) 3 ) 4 0+ 4 ( ## 5)
# .00
Ol
K) & *CF,Cl
AR ¢ha
iial/mol o FH:CC_\:;I u/c(_:lc\H —T—ZCI
o miie A Ly . 92
b AN A A W £ Kcamol
F..,,é_é<C| H ¢ 70.44 CI""é-é-““C| ’:1'
W A i9.18 K gl H/ \F Hu.,,,é_é,,..-cl
A 5578 cal/mo Kcal/molumg_éwl: “— of \F
Kcal/mol el A
54.20 67.92 A es0s
Kcal/mol Kcal/mol Kcal/mol
53.62
Kcal/mol 67.69
Kcal/mol
l
126 beeeees
(};—@; Kcal/mol C@F
CFCI,CH,F H E H
CF,CICH,CI
B3PW91/6-31g(d',p))
0+ 3 ) $! I$I$ 5# )
$!$ I$! 1@ 4 $6% @$ A#AO
+ ) # ) ) 14 ; ( 6) 14
# 3 w14 K& ( 6) 0=5# ) !
4 3 B 3 )! 4 39

$<%



¥ 4 B ) $(6) 4 $,. )
083 . .2 ! 4 3 0 )
Y . 4 3 ) 15
) 8 ) ) 0+ ) ) #
) . , .0
8 5# ) ! 4 # ( 3
) # 14 14 F(L. .M
F(L. , MO+ 3 F(L. ML7M
F(L. . ML7TM! 4 7 # # ( .
3: 01 5# ) 4 K$ N #
() ## 0
*6" # 0*6 # 5% ) ) _
# C_3: # ) 0 0" ) )267 26.8*
) )B J5 # 0+ ) # (6( ; #
% 9 0+ L7Mm! # ## 5)
# 0+ )( ##5) 9 ) # K$ N
# # ) 0
+ *6'# ! )
_ $! L ) $ $! §
L ML M L M
$
$!
@0 =9 5# ) 0
+ L M # ) .l # : , 0+
# ) ) # 1 # ) # 3 $0 @Js"
6+ | # ( ; 3 8D . g 8 # 30 +
## 5) ( 4 (LM 9 0
¥ 3 I 4 ) 3 0+
#  *e'# 3 55 A I #
3: ) ) Y 0*6' # ( # 3
3) #t 5) 9 # 4 *6F$! ! 3 :
) # ) # 0
@o . 5# )
5# ) $1$ 19 4 2670

$<H



= cis/trans-CFCICHCI CF2C|CH2CI
—+ - CFCICHCI/CF2CHCI Branching Ratios

1.5
o o
B
oo ° °
]
% 1 fe° g %0 3.2
4 0~ 7 o O % °
2 o ) o o
'_(:EJ 8 G° o o © S &
S 00
o °
——— y=0.9582140.0017805x R=0.081079
0.5
—— -y =0.028523 # 0.00078703x R=0.24773
(m]
O%ED—E@'E%‘E‘—EE'% B— @y —— —§ “Om ]
0 5 10 15 20 25 30
1/P (Torr)
-0$0%$ =5# ) . , /3
CFZCICHZCI
Major Reaction Pathways
2 I é/ ©
+ —=<— CF2=CHCI/CF2CICH2ClI
L —3 - c&t-CFCI=CHCI/CF2CICH2CI
I (o]
1.5 i 3
('_L) | o
D L O
L —y=0.021815+9.1112x R=0.96316
1
L y =-0.010001 + 0.25676x R=0.96585
| o
05 9
0 o br— ”:E — ] Lo MR L
0 0.2 0.4 0.6 0.8
1/P (Torr)
-0$0 =5# ) . . 1*6

$<&



" #
$!
! $0<H5$P &0 $5%
L, $0H& 5 $'P &0<H 5 $
" @0@- 5% $0<% 5 $
$ L) $0$& 5 $ P os0& 5%
+3 $0=5# ) ) , 0
@@ . , .5%#)
1,2-Dehydrochlorination from CFCIZCHZF and CFZCICHZCI
1.4 S —
— = CFCICHF/CFCI2CH2F / 1
—= - CF2CHCI/CF2CICH2CI 1
1.2 x
m] o
]
s /o
i / B
w o8 /
() [ o A{
06 | Vo é
I m]
04 | 3 g
i g % ]
[ / o — §=0.003323 + 2.0914x R=0.94777 ]
02 B o o
L/t % — 1y=0.11057 + 3.2197x R=0.89408 |
A ]
0 1 1 1 1 1 1 L1 L1 1 1 L1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
1/P (Torr)
. <0%0%26.8* *6' * )
: ) - ;o) . , .5%# )0

$<



=— ¢-CFCICHF/t-CFCICHF
—A - CCI2CHF/CFCICHF
< (CF2CICH2CI+CF2CHCI+CFCICHCI)/CFCICHF
CFCICHF
2 2
11 —
119 o
1e )
09 ] %o\e- e)
] o — o
08 1 8 o0o0Po O?&cu\ (eSO
- o " 1
£ 07] 5 I
T 06 ] y.=.0.90832 - 0.0057655x  R= 0.51423
c
§0.35 4 =Ap=0:019182-+0:00032831xR=-0:55939
S 0.3 ] - . —
om £ y=0.1T9757 -0.0037314Xx R=10.62248
0.25; <.
0.2 ;ﬁg_ =
0.15; o%§%°*~~.eavo_‘—~ oo
] - == __0
0.1} @ S
0.05 7 -
o EEOE@PHn—— A e —— — — OB, -f
0 5 10 15 20 25
1/P (Torr)
<0%$0 267'1 Yt # . , .0
"H
$L ) <0%$= @O0@H-=
$' |1 )
L $0-=" &0% =
P $0@H'= 0<- =<
L 0% &' $0&@*-
$ L <0@% =-0-="
$.L ) & =" $0 =°
# S%& %
()
& &
$ L) -0$&< -0-="
# $%& % (
) g g
+3 07 Y . , .0

%!

+ ) # 3 ¢ I$! $ $I$ I$! 4
) , 08 3! 1$'$ @< ) ) B )
iz 4 . ) .. ) 08 # 4 3 3 Y#

4 08 $'$ 1$! L) <)



) ) )# 14  ## $ ) , .
) 0+ 3 )$ 1$ I$! ) 3 4 ) $!
1$!$ B 34 4 W  3:$%8(6) . 0
* ) . , 4 3 3 %)
) ) . .. 4 4 ) 3 )3
) 0
b " g 8 | g \ |
@;—gﬁfu‘a et i E“'Ji
O0 ; 1I0 15 2IO 2I5 30
1/P (Torr)
%0 1 ) ) ) 0
+ # 3 )y ) 3)
) 0 )# !
) ;! ) 43 3% ) 43
3 .3 0'! ) 43
3 ) 431 ) 3%0. 3 # ) ) (
) ( ) 4 3 33 0
&/
+ 4 ( (4 # *0 1 =0,) *02 O,
#C O #))3 70" 1 ) ( 5# ) # )
) Vit . 0. 4 # 3 o 0
1.0
$0 8 = ' 8) 4 (0 3 T
#/664440 0 6+26>6 :0 )0 * )3 HO
0+ = ) " 0,. 0
#664440#0 6: 6 %6# 6 0)0 *)3 HO
@0, 1200B, ) !10=0 * 011 !$+,15% $% <0

01 170 0B, !200B7 !Q070B, )!10=0Q0 0 )0 11 !$+!$%$<0

$%3$



