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Л. В. Хажакян

К вопросу о механизме каталитической 
димеризации ацетилена

Сообщение И

В первом сообщении [1] нами было показано, что при димери
зации ацетилена в кинетически активном комплексе два купро-иона 
соединены с одной молекулой ацетилена. По всей вероятности, только 
один из купро-ионов принимает участие в активации молекулы аце
тилена, т. е. в расслаблении одной из к связей последнего, меж
ду тем как другой купро-ион играет роль заместителя водород
ного иона в ацетиленовой молекуле. Можно представить себе два 
механизма активации молекулы ацетилена: радикальный и ионный. 
В последнем случае один купро-ион, образуя комплекс с ацетиленом, 
оттягивал бы пару электронов к одному из углеродных атомов, бла
годаря чему имело бы место присоединение Н+ и (НС^С)՜ ионов сво
бодного ацетилена к активированной молекуле с образованием винил
ацетиленового комплекса. В этом случае как характер активации, 
так и механизм димеризации был бы ионным. Решение этого вопроса 
можно осуществить двумя путями.

Первый путь—определение величины энергии активации катали
тической димеризации ацетилена. Если правильно предположение об 
ионном характере активации и димеризации, то величина энергии 
активации должна быть между 10 и 20 ккал1молъ\ если же актива
ция и димеризация носят радикальный характер, то величина энергии 
активации должна быть меньше 10 ккал/моль [2].

Второй путь—решение задачи с помощью исследования влияния 
посторонних ионов, сильно изменяющих ионную силу каталитического 
раствора на скорость димеризации ацетилена.

Чалтыкяном [3], а также Чалтыкяном и Оганджаняном [4] было 
показано, что катионы с большой плотностью заряда сильно умень
шают отношение коэффициентов активностей хлор-иона и' купрокомп- 
лексного аниона. Поэтому надо было полагать, что замена в катали
тическом растворе иона аммония эквивалентным количеством ионов 
кальция или магния должна замедлить реакцию димеризации аце
тилена, если последняя имеет ионный характер.

Настоящая работа посвящена изложению результатов определе
ния энергии активации каталитической димеризации ацетилена и влия
ния ионов кальция и магния на скорость этой реакции.
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Для измерения скорости этой реакции при температурах 50. 55, 
60 и 65°С, а также в присутствии ионов кальция и магния нами была 
использована установка, описанная в сообщении I [!]•

В качестве каталитического раствора был взят раствор следую
щего состава:

CuCl —1,600 г 2,47 моль/л
NH4Cl —1.350 г 3,88 моль/л 

։/,70 НС1—3,55 мл

состав 
„А“

Результаты измерения скоростей реакции при разных темпера
турах приведены в таблице 1.

Таблица 1
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Ранее было показано [1], что начальная скорость реакции

W0 = №Pch,I֊֊J-- (I)
[Ы J

Строго говоря, в уравнении (1) выражения в квадратных скобках оз
начают не концентрации CuCl и С1՜, а активности купрокомплексного 
и хлор-ионов, т. е.

где и ^'“означают коэффициенты активности купрокомплексного 
и хлор-ионов соответственно.

Так как во время наших опытов Рс,н = Const՜ = Const" и
СГ

7^
~С[ _ = Const'", то Wo = К« Const' Const" Const'" = Ka Const (3)

Темпера урная зависимость скорости реакции выражается уравнением
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1пи'0 = Н- -—
0 R? (4)

где А — кажущаяся энергия активации, так как в нее входит также 
и коэффициент распределения а. Температурная зависимость послед
ней £иная, и поэтому нельзя ожидать строгого постоянства величины 
А при изменении темпера
туры, что видно из графи
ка (см. рис. 1) в координа
тах №0 — 1/Т.
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возможен с учетом тем
пературной зависимости 
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Рис. 1. Зависимость начальной скорости реакции от 
температуры.

При постоянстве Рс,н։. отношение — равно отношению растворимости 
“1 

ацетилена (см. табл. 1).
Согласно расчетам по формуле (5) значение Е получилось рав

ным 15,5 ккал/моль + 1,5 ккал/моль. Такое значение энергии актива
ции характерно для реакции ионного типа.

Для выяснения влияния ионов кальция и магния на скорость 
димеризации ацетилена мы брали каталитический раствор вышеука
занного состава, в котором 1О°/о хлористого аммония заменяли в од
ном случае эквивалентным количеством хлористого кальция, в дру
гом — эквивалентным количеством хлористого магния. Реакцию вели 
при температуре 60 °С. Данные приведены в таблице 2.

Из данных таблицы 2 следует, что ионы кальция и магния сни
жают как растворимость ацетилена, так и скорость димеризации по
следнего. Первый эффект означает, что катионы с большой электро
статической силой сгущают плотность катионной атмосферы вокруг 
купрохлоридного комплекса, т. е. уменьшают значение (см. уравх
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Скорость димеризации ацетилена при замене Ю«/о ЫН4С1 в составе .А 
эквивалентным количеством СаСЬ или М^СЬ____________
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некие (2)). Благодаря этому доступ молекул ацетилена к купрохло- 
ридному иону затрудняется и концентрация кинетически активного 
ацетиленового комплекса падает. Снижение растворимости ацетилена 
в присутствии ионов кальция и магния нельзя объяснить простым вы
саливанием, так как концентрация • свободного (комплексно не свя
занного) ацетилена, как показали Шмитц и Шумахер [5], составляет 
всего лишь 5—Ю°/о всего растворенного ацетилена.

Второй эффект — замедление реакции димеризации в присут
ствии ионов кальция и магния — объясняется, во-первых, снижением 
концентрации купроацетиленового комплекса и, во-вторых, тем,, 
что доступ второго купро-иона, расслабляющего одну из ~ связей 
ацетилена, также затрудняется в присутствии иона с большой плотно
стью заряда, конкурирующего с купро-ионом.

Влияние ионов кальция и .магния на скорость димеризации аце
тилена также указывает на ионный механизм активации и димериза
ции ацетилена.

Выводы

1. Определена величина энергии активации каталитической ди
меризации ацетилена, оказавшаяся равной 15,5 ккал/моль.

2. Катионы кальций и магний сильно влияют как на комплексо
образование ацетилена, так и на скорость димеризации последнего.

3. Полученные результаты показывают, что активация ацетилена 
и его димеризация имеют ионный механизм.

Выражаю благодарность профессору О. А. Чалтыкяну за ценные 
советы и консультации.

Ереванский государственный университет
иь. В. М. Молотова Поступило 18 II 1957
Кафедра физхимии
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Լ. Վ. Խաժաչյան

ԱՑԵՏհԼեՆԽ ԿԱՏԱԼՒՏհԿ ԴհՍՆՐԱ8ՄԱ.Ն ՍՆԽԱՆհՋՄհ ZUT8h էՈՏՐՋԸ
iwqnpqnLiT IIԱՄՓՈՓՈԻՍր

Աոաջին հազորդմ ան մեջ ցոլյց է տրւ[ա^ւ որ ա ցետ իլենի դիմերացման 
ժամանակ կինետիկս րեն ակտիվ կոմպլեքսում ացետիլենի յուրաքանչյուր 

.մեկ մ ոլեկուլին ընկնում է երկու կուպրո-իոն։ Սակայն դեռ պարդ չէր, թե 

.դիմերացման մեխանիզմն արդյոք իոնական է թև ռադիկալային։ Այդ հարցին 
կարելի է պատասխանել նախ' որոշելով կա տա լի տիկ դիմերացման ակտիվաց
ման էներգիան։ Եթե ռեակցիան իոնական է, ապա այդ էներգիան պիտի 
լինի 10—20 կկալ/ւքււլ միջակայքում 9 իսկ ռադիկալային մեխ անիղմի դեպ
քում այդ մեծութ յուն ը 10 կկալ/ւքոէ-/»ց պակաս պետք է լինի։

Երկրորդ' եթե կատալիտիկ լուծույթում ամոնիումի քլորիդի մի 
մասը փոխարինվի համարժեք քան ակութ յամ ր այնպիսի իոնով, որը լու
ծույթի իոնական ուժը պակասեցնի, ապա պետք է որ իոնական ռեակցիայի 
ժամանակ դիմերացման արագությունն ընկնի։ Այդ նպատակի համար մենք 

.կատալիտիկ լուծույթի մեջ ամոնիումի քլորիդի քանակության 10^/^ 
փոխա րինել ենք մի դեպքում համարժեք քան ակութ յամ բ կալց իում ի քլո
րիդով, մյուս դեպքում մագնեզիումի քլորիդով։

Մենք որոշել ենք ացետիլենի կատալիտիկ դիմերացման ակտիվացման 
էներգիան, որը հավասար եդավ 15,5 կկւսլ/ւքոլ*/</

Չափումները ցույց տվեցին, որ կալցիում և մագնեզիում իոններն 
ինչպես պակասեցնում են կոմպլեքսագոյացման հետևանքով կլանված ացե
տիլենի քանակությունը, այնպես էլ ազդո։ մ են դիմերացման արագության 
վրա, իջեցնելով վերջինս 1,59 անգամ։

Այսպիսով, փորձերից ստացված արդյունքները ցույց են տալիս, որ 
ացետիլենի ակտիվացման և դիմերացման մեխանիզմը իոնական է։
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