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Найдено незначительное приращение концентрации водородных ионов при 
•насыщении метилацетиленом слабо-солянокислых растворов хлористой меди и хлори
стого аммония (0,00198 г-ион/л) по сравнению с количеством комплексно связанного 
метилацетилена (0,313 моль/л), что указывает на слабую диссоциацию его ацетиле
нового водорода при взаимодействии с изученными растворами. Показано, что в ана
логичных условиях прирост концентрации водородных ионов ацетилена и винилаце
тилена в 100 раз больше, чем для метилацетилеиа, и соизмерим с количеством 
комплексно связанного ацетилена и винилацетилена.

Табл. 1, библ, ссылок 10.

При изучении растворимости метилацетилена в слабо-солянокис
лых растворах хлористой меди и хлористого аммония было показано 
[1], что метилацетилен не претерпевает заметных химических превра
щений, т. е. не димеризуется в 2-гексен-4-ин. Этот вывод был также 
подтвержден опытами, проведенными в динамических условиях при 
лропускании газа через реактор с катализатором состава (%): СиС1 — 
35, МН4С1 — 20, НС1 — 0,3 и Н2О — 44,7 при 80°. Хроматографическим 
методом анализа с чувствительностью прибора 0,01% об. было уста
новлено отсутствие в реакторном газе продукта димеризации метил
ацетилена.

Индиферентность метилацетилена в условиях димеризации аце
тилена, по нашему мнению, объясняется наличием в его молекуле 
электронодонорной СН։-группы, увеличивающей электронную плот
ность С = С связи и тем самым прочность С—Н связи у первого 
атома, что должно привести к уменьшению подвижности этого атома 
водорода в реакции комплексообразования с хлористой медью.

О подвижности атомов водорода ацетилена и винилацетилена у тройной связи 
в слабо-солянокислых растворах хлористой меди и хлористого аммония свидетель
ствует ряд исследований.

Ньюлэндом [2] отмечается интересный факт изменения pH каталитического 
раствора димеризации ацетилена после насыщения его ацетиленом. Значение pH при 
этом уменьшалось с 1,5 до неизмеримо малых величин, так как, по мнению Ныо- 
лэнда, •,ацетилен очень быстро начинает действовать как сильная кислота'. Это 
наблюдение было подтверждено Клебанским с сотрудниками при изучении механизма 
.димеризации ацетилена в слабокислых ^растворах хлористой меди и хлористого ам-
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мония [3]. Установленное ими повышение концентрации водородных ионов пр» 
растворении ацетилена объяснялось ионизацией ацетиленового водорода в комплексно՛ 
связанном ацетилене:

Н+ •••• C։H(Cu։Cl։-NH4CI)n

Тарханяном [4] дана количественная оценка этого явления: приращение кон
центрации водородных ионов при пропускании ацетилена и винилацетилена в указан
ные растворы сопоставлено с количеством растворенного ацетилена и винилацети
лена. При 40° в катализаторе состава (°/о): CuCl — 20,5, NH4C1 — 27,7, HCl — 0,3։ 
Н։О — 51,5 отношение прироста концентрации водородных ионов к раствсренному 
количеству ацетилена приближается к двум, а для винилацетилена — к единице.

Чалтыкян, как и Тарханян, рассматривает повышение кислотности при раство
рении ацетилена и винилацетилена в растворах CuCl и ЫН4С1 с низкой исходной 
кислотностью как вытеснение водородных ионов из молекулы ацетилена [5].

Флидом с сотрудниками [6] показано, что весь прирост кислотности при взаи
модействии ацетилена с хлоридными комплексами одновалентной меди в процессе 
синтеза винилацетилена обусловлен изменением концентрации ионов водорода вслед
ствие образования полуацетиленового фрагмента ~Си—С = СН.

Иная интерпретация этого явления дается Вартаняном с сотрудниками [7], счи
тающими, что наблюдаемое ими повышение кислотности в аналогичных условиях 
происходит за счет хлористого аммония, образующегося по реакции:

Н։О + HCl + CuC1-NH4C1 + С,Н։ Н։О + HCl + NH4C1 + C։H,-CuCl.

В этой связи уместно отметить работу [81, в которой было установлено приращение 
концентрации водородных ионов при насыщении винилацетиленом слабо-сернокислых 
растворов закиси меди без хлористого аммония.

Настоящая работа имела целью изучить степень ионизации ме
тилацетилена для оценки его реакционной способности в катализаторе 
димеризации ацетилена.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Метилацетилен получался из 1,3-дихлорбутена-2 [9]. Очистка? 
метилацетилена-сырца от пропадиена производилась низкотемператур
ной ректификацией на колонне Коха и Гильберата [10]. Степень чи
стоты продукта составляла 99,8%.

О степени диссоциации метилацетилена при пропускании его че
рез слабокислые растворы хлористой меди и хлористого аммония су
дили по приращению концентрации водородных ионов. Концентрация: 
водородных ионов определялась потенциометрическим методом с по
мощью рН-меара со стеклянным электродом. Исследуемый раствор- 
состава (моль/л): CuCl — 2,664, NH4C1 — 6,66 и Н8О — 36,43 готовился 
в токе инертного газа. Измерение значения pH раствора до и после 
пропускания метилацетилена производилось при 20° и давлении 
680 мм рт. ст. Метилацетилен подавался в раствор со скоростью 
10 л/час. Поглощение его раствором обычно заканчивалось через 
30 минут, после чего скорость газа снижалась до 1—2 л/час для под
держания достигнутого равновесия и производился замер pH раствора..

Результаты измерений представлены в таблице.
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Таблица
Приращение концентрации водородных ионов при пропускании метнлацетилена, 

ацетилена и винилацетилена через раствор состава (моль/л): СиС1—2,664, 
К'Н4С1 — 6,66, Н։О — 36,43 при 20’ и давлении 680 мм рт. ст.

У глеводород
До пропускания газа После пропуска

ния газа
ДСн+

Раство
римость, 
моль/лpH

Сн+- 
г-ион/л pH

Сн+’ 
г-ион/л

Метилацетилен .... 4,73 1,86.10-® 2,70 0,0020 0,00198 0,313
Ацетилен....................... 4,73 1,86-10՜® 0,64 0,229 0,22898 0,252
Винилацетилен .... 4,73 1,86-10-® 0,81 0,195 0,19498 0,326

Для сравнения в этой таблице приведены величины приращения 
концентрации водородных ионов в аналогичных условиях для ацети
лена и винилацетилена. Как видно из приведенных данных, прираще
ние концентрации водородных ионов в растворе после пропускания 
метилацетилена составляет примерно 0,002 г-ион/л. При этом коли
чество растворенного метилацетилена (связанное в комплексе), опре- , 
деляемое по методу [4], составляет 0,313 моль/л. Таким образом, ве
личина приращения концентрации водородных ионов оказалась при
мерно в 150 раз меньше величины его растворимости. Это говорит о 
том, что ацетиленовый водород в комплексно связанном метилацети
лене ионизируется в незначительной степени, так как, по-видимому, 
прочно связан с углеродным атомом ацетиленовой связи. Иное явле
ние наблюдается для ацетилена и винилацетилена. Здесь приращение 
концентрации водородных ионов соизмеримо с количеством раство
ренного (комплексно связанного) ацетилена и винилацетилена. В этом 
случае сравнительно высокая подвижность водородных ионов ацети
леновой связи, по-видимому, обусловливает их химическую актив
ность в слабо-солянокислых растворах меди.

ՊՂՆ2Ի ՄՈՆՈՔԼՈՐԻԴԻ ԱՂԱԹԹՎԱՅԻՆ ԹՈՒՅԼ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ ՄԵԹԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ԴԻՍՈՑՄԱՆ ՄԱՍԻՆ
Ա. Ն. էՏՈԻՈԻՄՈՎԱ, Հ. Ս. Ւ֊ԱՐԽԱՆՅԱՆ ե Մ. Ա. ՕՍԻ^ՈՎԱԱմփոփում

ացետիլենի րւեակցիոնունակութ յունը բնութագրելու համ ար ուսում֊ 
նասիրված է նրա իոնացման աստիճանը ացետիլենի գիմերացման կատալի
զատորում ւ

Ցույց է տրված կոմպլեքսորեն կապված մեթիլացետիլենի քանակի 
0,313 մոլ/Հ համեմատութլամբ ջրածնի իոների կոնցենտրացիա  լի աննշան աճ 
0,00198' գ֊իոնխ որը ցույց է տալիս պղնձի մոնոքլորիդի թույլ թթվային 
լուծույթների հետ փոխազդելիս նրա ացետիլենային ջրածնի թույլ դիսոցումը.
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впцд է տրված, որ համանման պարք աններում ացետիլենի և վինիլ- 
ացետիլենի ջրածնի իոների կոնցենտրացիալի աճը հար լուր անդամ ավելի է, 
քան մեթիլացետիլենը, և համաչափ է ացետիլենի ու վինիլացետիլենի կոմ
պլեքսս! լին միացոլթլան քանակութչանրւ
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