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Показано, что гидрохлорирование изопрена еоляной кислотой протекает с доволе- 
но большой скоростью без применения катализаторов при создании эмульсионного со­
стояния в реккторе. Установлены кинетические закономерности реакции при изменении 
концентрации соляной кислоты, соотношения исходных веществ и температуры реакции, 
а также оптимальные условия получения 1-хлор-3-метилбутена-2 с максимальным вы­
ходом (92%). Аналогичные результаты достигнуты и при осуществлении процесса не­
прерывным способом.

Рис. 5, библ, ссылок 5. , >Изучением вопроса гидрохлорирования изопрена в 1-хлор-З-метил- бутен-2 занимались многие авторы [/1—4]. Лучшие результаты (80— 82%) получены при перемешивании изопрена с конц. соляной кислотой (1:2,5 моля) в течение 2 час. при 10—15° [3].Цель настоящей работы—выбор оптимальных условий гидрохлори­рования изопрена с помощью соляной кислоты для получения '1-хлор-3- метнлбутена-2 с максимальным выходом.При выполнении данной задачи использован метод хроматографи­ческого измерения скоростей изменения компонентов химической реак­ции во времени [5].
Экспериментальная часть

Гидрохлорирование изопрена. В 2 л колбу помещали изопрен и со­ляную кислоту и энергично перемешивали при комнатной температуре. Температура в реакционной зоне повышалась за счет теплового эффекта реакции. Для сравнения параметров опытов через 1—3 мин. записывали температуру в реакционной зоне. Через каждые 10—16 мин. из органи­ческого слоя брали пробу для хроматографического анализа. Анализ



564 Ф. X. Снгрян. Н. А. Папазян. М. Г. Мкряносуществляли на хроматографе ХТ-63 с детектором катарометром. Ис­пользовали стандартные колонки длиной 3 м и внутренним диаметром 4 мм с Твином-80 и Апиезоном-« (по 5%) и силиконовым эластомером ЗЕ-301 и ПЭГ-2000 (по 5%) на целлите-545 и хроматоне-Р соответ­ственно; газ-носитель—гелий (40—70 мл/мин). Эффективность разделе­ния продуктов гидрохлорирования на этих колонках примерно одина­кова.Расчет скоростей изменения компонентов для различных примеров производили согласно [5]. С помощью количественного хроматографи­ческого анализа определяли изменения концентраций компонентов в ор­ганической части реакционной смеси во времени, затем, согласно стехио­метрической схеме реакции, рассчитывали зависимость изменения веса реакционной смеси от концентрации компонентов и определяли коли­чественные |(в граммах) изменения компонентов реакции во времени. Из- -за непостоянства объема реакционной смеси отнести определения к еди­ничному объему не удалось.
Результаты и их обсуждениеИзвестно, что следующей схеме: реакция гидрохлорирования изопрена протекает по

СН, = С(СН։)СН=СН:

I

СН։СС1(СН։)СН=СН;
II I

HCI
СН։С(СНз)=СНСН։С1 ------ > СН։СС1(СН։)СН,СН։С1

III IVОбразующийся З-хлор-З-метилбутен-l с атомом хлора при третичном углероде легко изомеризуется уже в процессе реакции в 1-хлор-З-метил- бутен-2, и его количество в смеси гидрохлоридов не превышает 10%. На­ми наблюдено, что хлористый водород сильно влияет на скорость изо­меризации З-хлор-З-метилбутена-iI.Проведением многочисленных опытов гидрохлорирования изопрена соляной кислотой нам удалось определить условия, при которых гидро­хлориды изопрена (II и П1) получаются с выходом не ниже 92%. Моль­ное соотношение хлористого водорода и изопрена в этих опытах из­менялось от 0,5 до 2.При соотношении хлористого водорода (в 36 %-ной соляной кис­лоте) и изопрена, равного 0,5, не удается увеличить конверсию изопрена более чем на 20%. При этом практически полностью подавлена реакция образования 1,3-дихлор-3-метилбутана (его концентрация в реакцион­ной зоне после 2 час. составляет 0;li2%) из-за резкого снижения концен­трации хлористого водорода в соляной кислоте в результате образова­ния гидрохлоридов II и III. Увеличение соотношения хлористого водо­рода к изопрену до 1,5 приводит к образованию большого количества



Кинетика гидрохлооирования изопрена 5651,3-дихлор-З-метилбутана (около 20%) нежелательного продукта в производстве 1-хлор-3-метилбутена-2. Это объясняется увеличением ско­рости реакции гидрохлорирования изопрена избытком хлористого водо­рода, приводящим к накоплению II и III в момент, когда концентрация хлористого водорода еще достаточно высока, что приводит к увеличению скорости образования 1,3-дихлор-3-метилбутана (рис. >1). Остановка реакции при сравнительно малой конверсии изопрена для обеспечения максимального выхода II и III в этом случае тоже не давала желатель­ных результатов, т. к. скорость дальнейшего гидрохлорирования гидро­хлоридов изопрена в реакционной зоне довольно высока.
Рис. 1. Скорость изменения компонен­

тов реакции гидрохлэрировапия изопрена 
при 24'' и соотношении хлористого водо­
рода и изопрена 1,5. 1 — 1,3-дихлор-3-ме- 
тплбутан; 2- изопрен; 3 — гидрохлориды 
изопрена.

Лучшие результаты получаются при соотношении хлористого водо­рода и изопрена в начале реакции, равном 1. В этом случае образова*. ние в значительных количествах II и III снижает концентрацию хлори­стого водорода в неорганическом слое,, что приводит к уменьшению чис­ла вероятных встреч гидрохлоридов изопрена с молекулами хлористого водорода.На скорость реакции гидрохлорирования изопрена сильно влияет интенсивность перемешивания фаз. Например, при стоянии изопрена с соляной кислотой без перемешивания за счет диффузии (с поверхности раздела фаз, равной 426 см2) удалось обеспечить примерно 50% конвер­сии изопрена только за 92 часа. С увеличением скорости перемешивания фаз скорость реакции увеличивается, но после создания эмульсионного состояния дальнейшее увеличение скорости вращения мешалки не влияет на скорость гидрохлорирования. (Поэтому для получения сравнимых ре­зультатов мы выбрали одинаковые реакторы, и реакцию вели при оди­наковых оборотах мешалки, создавая эмульсионное состояние в реак­торе.Изучение реакции гидрохлорирования при 118—20° и соотношении хлористого водорода и изопрена, равного 1:1, показывает, что скорость присоединения первой молекулы хлористого водорода после 15—20 мин. (когда концентрация НС1 в неорганическом слое меньше 27%) начинает резко уменьшаться (рис. 2), а через 70—80 мин. (при концентрации НС1 17%) образование 1-хлор-3-метилбутена-2 становится незначительным.



566 Ф. X. Снгрян. Н. А. Папазян, М. Г. МкрянПроведение реакции гидрохлорирования таким способом не позво­ляет увеличивать конверсию изопрена выше 55% без уменьшения вы­хода гидрохлоридов II и Ш. Учитывая, что скорость присоединения пер­вой молекулы хлористого водорода к изопрену в начале реакции значи­тельно больше скорости его присоединения к гидрохлоридам изопрена (рис. 2), мы решили для увеличения конверсии изопрена поддерживггъ постоянную концентрацию соляной кислоты в ходе опыта, равную пер­воначальной, подачей газообразного хлористого водорода. Однако при этом общее количество дихлорметилбутана увеличивается (рис. 3). Поэтому целесообразнее проводить реакцию без подачи газообразно­го хлористого водорода.

Рис. 2. Скорость изменения компонен­
тов реакции гидрохлорирования при: 
а — 0°, б—20° и соотношении реаген­
тов 111. 1 — 1,3-дихлор-3-метил бутан; 
2 — изопрен; 3 — гидрохлориды изо­

прена.

Рис. 3. Изменение концентраций ком­
понентов гидрохлорирования при 
18—28° и соотношении реагентов в 
начале реакции 1։1 (при постоянной 
концентрации соляной кислоты). 
1 — 1,3-дихлор-3-метилбутан; 2 — 
З-хлор-З-метилбутен-1; 3 — изопрен;

4 — 1-хлор-3-метилбутен-2.Начальные скорости реакции гидрохлорирования изопрена при 0 и 20° отличаются почти в 2 раза. Концентрация гидрохлоридов изопрена при 0° достигает 50% только через 1150 мин. При повышении температу­ры до 24° удается добиться такой же (50%) концентрации гидрохлори­дов через 15 мин. (рис. 4), то есть в 10 раз быстрее.Дальнейшее повышение температуры до 30° сильно увеличивает ско­рость гидрохлорирования гидрохлоридов изопрена. В этом случае за счет теплового эффекта реакции температура в реакционной зоне за пер­вые 1© мин. повышается на 110°, и 50%-ное превращение изопрена дости­гается через 7,5 мин. За это время весовая концентрация 1,3-дихлор-3- -метилбутана в органической части составляет 4,5%.Таким образом, при обеспечении интенсивного перемешивания и эмульсионного состояния смеси лучший температурный интервал—



Кинетика гидрохлорирования изопрена 56720—25° .время пребывания реакционной смеси в реакторе 40—50 мин. при соотношении изопрена и хлористого водорода 1:1 (рис. 4).

Рис. 4. Изменение концентраций ком­
понентов реакции гидрохлорирова­
ния изопрена при: а —0°, 6—24° и 
соотношении реагентов 1«1. 1—изо­
прен; 2 — З-хлор-З-метилбутен-1; 3— 
1-хлор-3-метилбутен-2; 4 — 1,3-ди- 

хлор-3-метилбутан.

Рис. 5. Скорость изменения компонен­
тов реакции гидрохлорирования при 
20° и непрерывной подаче реагентов 
со скоростью 633 мл/час. 1 — 1,3-ди- 
хлор-3-метилбутан; 2—З-хлор-З-метил- 
бутен-1; 3 — изопрен; 4— 1-хлор-З-ме- 

тилбутен-2.На основании полученных данных процесс гидрохлорирования изо­прена осуществляли и непрерывным способом. Для этого, зная емкость реакционной части колбы, рассчитывали объемные скорости подачи ис­ходных компонентов согласно найденному времени пребывания для пе­риодических процессов. После подачи исходных компонентов через 50— 60 мин. концентрация компонентов гидрохлорирования в отборе не ме­няется. Скорость образования гидрохлоридов при проведении реакции в литровой колбе составляет 5—6 г!мин (рис. 5), конверсия изопрена 50—55%. Скорость образования 1,3-дихлор-3-метилбутана 0,25 г/мин. Выход гидрохлоридов изопрена не ниже 92%.
ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ ԵՎ ՕՊՏԻՄԱԼ 

ՊԱՅՄԱՆՆԵՐԻ ՈՐՈՇՈԻՄ

I. ԻԶՈՊՐԵՆԻ 2ԻԴՐ0ՔԼՈՐՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ ԵՎ 1-ՔԼՈՐ -8-ՄԵ1>ԻԼՐՈԻՏԵՆ-2-Ի 
ՍՏԱ8ՄԱՆ ՕՊՏԻՄԱԼ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐԸ

Տ>. հ. ՍՆԳՐՅԱՆ, Ն. 2. ՓԱՓԱԱՅԱՆ և Գ. Մ. ՄԿՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է իզոպրենի աղաթթվով հիդրոքլորելոլ ռեակցիան 
0—ՅՕ՞֊ում և ելանյութերի հարաբերության 0,5—2 փոփոխման պայման­
ներում ւ

■Ո ունակական քրոմատոգրաֆիա կան եղանակով որոշված են նշված 
պայմաններում հիդրոքլորման բաղադրիչների փոփոխվելու արագություննե­
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րը, Գտնված են ռեակցիան ընդհատված և անընդհատ եղանակով կատարե­
լու դեպքում 1-քլոր -3-մեթիէբուտեն֊2-ի ստացման օպտիմալ պայմաններ։

KINETIC STUDIES AND DETERMINATION OF OPTIMAL 
CONDITIONS OF ORGANIC REACTIONS

I. KINETIC STUDIES OF ISOPRENE HYDROCHLORINATION TO DETERMINE 
OPTIMAL CONDITIONS FOR THE PRODUCTION OF 

1-CHLOR-3-METHYLBUTENE-2

F. Kh. SNOR1AN, N. H. PAPAZIAN and О. M. MKRIAN

The effect of the concentration of hydrochloric acid, temperature, 
and ratio of the reagents and other parameters on the rate of formation 
of Isoprene for l-chlor-3-methylbutene-2 production with maximal yields 
has been studied. Optimal conditions for this reaction have been deter­
mined by chromatographic analysis.
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