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fliKVIC СООбщсЛИЧ ФННХСЛЬШТСННЭ f l|  ОТИОСНТСЛМЮ обрлэоолнп/i 
нолнстых ллкнлоо при изанлюлсЛстънн соотпетгтпуюшил ХЛОрНДОЛ II 0)К> 
мцдоп с йодистым калием п литературе поя он л ось большое число работ, 
посвященных выяснению реакционной способности ГПЛОГЙИНДОП Д ЛЛПП 
ей мости от различных фактороп—строения. рсакцкопноА среды, катали 
.tampon и г л При систсаитпчесхом изучении реакнномноспогобносги 
гллогсиндоо крона реального и аллнльного типа нас лэнпгсресоиал') 
пыведсние ллнииня различных эл «строф мл on но реакции нуклеофиль­
ного да м с шеи н п С зтой иелып нами исследовалось поведение хлорнлоа 
мели в реакциях замещения п аллильнмж галогемпддх Било установлено, 
**го одиихлормсгав медь является хорошим катализатором обмена г.» 
логегтд п лкгилиропаииых галогеищах аллнлыюго гнил, лрогекаюшеги 
в еод ых рлствордх галогеяоводородов [2.3J Несомненно, т.есторонте 
njyiCim* указанной реакинп пошалило бы разработать просто А про* 
мкшленимА м ети  получения сравнительно дорогостоящих бромнлоа и 
г дждол на ослоне доступного хлористого аллила. Настоящая работ » 
xsffiucaa :гссл сдоил паю кинетики и механизма обмена галогена п »тон 

иж лой в лрюсяжЛ релхиии П ней рассматривается кдт.з
’ гткесхое лр«лр: (гн-я хлористого аллила л брозтлстмА под действием 

к .‘ 1ЭС*Гр*рЗДлни\ SJ4UUX р.7СТООрОЛ бромистого водородл л присутгт 
г- Н IЛОрПСЛ Ч2ДII



■Методикл эксперимента

Во. всех опытах нспользопллнсь органические веши.-тти, предвари­
тельно iibJcs'iucHHbic хлористым кальцием и очищенные многократной 
рсктЦшклцмеА па листнллмнионном аппарате типа ОБ-503 с эффектов» 
нОстью 30 теоретических тарелок Походные иешсстпл имели следующие 
характеристики, т кии хлористого аллила 44.6е, п* 1,4162. бромнето- 
го аллила 70.0*, „о 1.4654(4).

Хлорную медь использовали после кристаллизации из разбавленной 
соляной кислоты, многократной проминки ацетоном и сушки. Степень 
превращения хлористого аллила п бромистый (верхний слой) определя­
ли рсфрактометрическн-чрпвненнс.м с калибровочными кривыми алии- 
с и мости коэффициента преломлении от состпиа смеСн над растворами 
бромиетоводородной кислоты различных концентраций. Предваритель­
ными опытами устанавливалось скорость перемешивания, обеспечиваю­
щая проведение намерении п кинетической области (800 об/мин.) За 
ииспмости скорости превращения реагентов от киицентрпции катали 
затора и галогеноводородних кислот определяли методом сравнении 
пулевых скоростей реакции, т. к в системе устанлвлнволось равно­
весие.

Результаты и их обсуждение

Предварительные опыты покизали, что Си* н Си: * катализируют 
реакцию Л Х ,т Х Г  ~  ЛХ,4-ХГ Для установления избирательного д с It­
em нп этих катионов на каталитическую активность проверились также 
Ч ’*- Ng*. Hg’ * , F e b .  I V * .  Z n V , которые в условиях эксперимента 
практически не оказывали влияния на скорость обмена. Исходя из 
ЭТОГО, дальнейшие иошп исследования велись в присутствии Си* и 
Си3*. U л вином сообщении изложены только кинетические данные, 
полученные в присутствии Си’ * .

С целью исключения возможности катализа аннонами изучалось 
также влияние ионов С Г  в присутствии добавок LlCl, NaCI. Ntt«CI в 
большом интервале их начальных концентраций Из полученных данных 
следует, что эти соли практически не влияют на скорость обмена LtNO* 
тоже оказался пнертным Таким образом, можио утверждать, что о изу­
чаемом процессе солевой >ффскт отсутствует и суммарная скорость кс 
определяется стадией, обусловленной взаимодействием двух заряжен­
ных частиц.

На pm 1 изображена зависимость начальной скорости обмен»
Си3,

(tg«.) СП 3-СЛСИ,С1-г МВт CHS* C H C H ,B M  HGI от начальной
С и '4

ьониеитрпинп катализатора при различных температурах, из которой 
слсдусг, что



1Гв(„ те, = \Гь м , у + Ь „ ,  |Си7' Jo/(HBr, ЛС1) ( 1)
Нетрудио уЛгяип.см о том, что скорости нскотллюиропянного оО.Мр. 

иа О Г. I и м и  or н у л и ,  j  скоросп. кдтллпэпропониого процесса первого МО- 

рядка по хдтдлиззтору Обе состпплкюшиг скорости уд овлетпорм ют 
ураипе»»к> Дррекнусо (рис. 2), причем £«ш  — 14.6 н £ „,«1 0 .5  
и к а л !м о л ь
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Рнс I Зависимость 1Г,<о? концентрации катмтаторд 
и» «рвилЛ релкпнл I 17.2, 2 -  ?о. 3 - 30. 4 - 35*

J- J i *  J . i  J S t/ r- lO1
2. Знш м итк аогли *«м I (ОЧГОИТ iiiiiimimi с«о?э:тев ре»кччи 

от \ 7 дм Лр1«с>гл n(k>jpiji;jua » — ncraraim ip?uhj i i  пр»се:с 
£ 14.1. 6 - каталтдр >лдлттмЛ процесс. f.~7$



Длп расшифровки уравнения ( I )  изучалось влияние концентраций 
реагентов (H Br II ACI) на II/..... M U/„. В качестве примера на puc 3 
ПОКОЛОНв 30 И КС И V! ОСТ И CYMMUpHUfl скорости (HDfJ В бКЛОГарНфмиЧООЛМ 
координатах при различных температурах при услоинн [ ПИ» )>- [CuClJ 
Ha оснопании полученных кпнетичег.ких длинах можно пыосстм следую- 
Шсс уравнение для суммарной скорости обмена при т — 0.

t tW - >  -  (Си** I.) |AGIJ0 |HBr|; (2)

Гис. 3- Заомсимоггь ly  V ,  от 1ц [ If  1)с)
1- П.?. 2 -  £&; 3-30; I - Ч\У

Из вис. \ следует, что обменная реакция Л.\ + Вг~обратнмап Возникает 
вопрос: какова кинетика обратной реакини> Вопрос мот памп изучал- 
се аналогично. Оказалось, что суммарном скорость обратной реакции 
ДВг -f С Г  при - -  О выражается ураонсинси

Ur**. еЛу-) = [кчьл» t* *«■« I'Cii* • ) j (A B r 'i0[k-ICI)« 13)
причем £ „ , ст - 17.G. 10,0 к к Л л ^ о л ь *

Таким образом См3, оказывает аналогичное действие кок ил 
СН}-СНСН,С1. так н на G H j~ C H C H jB f По нндимому. это обуслов­
лено тем, чтоСи: активизирует аллилгалогенна. образуя л-комплекс по 
С-»С еппэн аллильноА группы, хотя в принципе не исключается образо­
вание комплекса между Со1* и атомом галогено в гллндгалогенпде 

Равновесный характер обмено ласт возможность летально изучить 
термодинамику процесса, что явится предметом следующего сообшсипя-

• Ш -j ® ограниченной рлспюримос»!! А Х  n ooue I *  прсдгтдшла.тса. м п м о ж т/ч  
опрсдодпгь порвао» по тлпрпегому дллпау. поэтому иредварип'дьно «ш роелвляа. р«<- 
▼вгрпмост». ЛХ  я год» при ряггю них  И и м (м т у р н  Палухгшшс ддикме соглвсх»м-
вдпгее г лапаммп, прпрсдсмкимо и [5 ]  Порадом но A R  нами лг определялся.
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