
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ 

œ XXVIII, № 11, 1975

УДК 541.127.2

КИНЕТИКА КАТАЛИТИЧЕСКОГО ОБМЕНА ГАЛОГЕНА 
В АЛЛИЛЬНЫХ ГАЛОГЕНИДАХ, ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ 

ИЗУЧЕНИЕ ПРОЦЕССА

А. Г. МУРАДЯН, И. М. МОРЛЯН, H. М. БЕИЛЕРЯН и Ш. О. БАДАНЯН 

Ереванский завод химреактнвов 
Ереванский государственный университет

Поступило 10 I 1975

Изучен обмен галогенами при обратимой реакции AXj XJ՜ 72 АХ, -f- XJ в 

отсутствие и присутствии Си2՜*՜. Определены термодинамические величины (АО, ЬН 
н AS) для этих реакций.

Табл. 4, библ, ссылок 1.

В сообщении [1] показано, что обмен галогена в аллильных га
логенидах

AXi + XrzîAXj + ХГ (1)
катализируется ионами Си2+ и суммарные начальные скорости (Wi) 
прямой и обратной реакций выражаются уравнениями

^ПР) = + *;.т 1Сиа+ ]0) [АС1 ]0 [НВг]0 (2)

^(Обр)) = + ^.т [Cu։+ ]о) [АВг]0 [НС1]0 (2')

Установлено также, что эти реакции обратимые, и при неглубоких 
превращениях реагентов наступает равновесие.

Целью настоящей работы являлось количественное изучение термо
динамики процесса. В частности, приводятся результаты расчетов тер
модинамических величин:

ДО =-4,575 Tlg (3)

где Кр — константа равновесия; А// определяется из разности энер
гий активации прямой и обратной реакций и

Учитывая, что в принципе равновесие наступает при £ = со, его 
условием является откуда для суммарного про
цесса константа равновесия будет
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[АВг]р [НСЦр *н„,т + [Си2+ ]„
Р [АС1]р [НВг]р А;«ат + ^.т1Си2+]о ()

где А — аллил.
Из (5) следует, что для расчета константы равновесия можно поль

зоваться либо равновесными концентрациями реагентов, либо кинети
ческими величинами АлР и АОбР-

Как уже сообщалось [1], параллельно с каталитическим галоидным 
обменом имеет место и некаталитический обмен, т. е. реакция (1) проте
кает независимо от наличия ионов Си2*, в результате чего наблюдаются 
два равновесия:

АХ։ 4- ХГ АХ, + Хг (1а)
и

Си2+
АХ, + Х2՜ АХ, + ХГ. 

Си2+
(16)

На основании кинетических данных получаются два уравнения:
k'нехат

^иекат

и

(ба)

(66)

Кр — некоторая эффективная величина, характеризующая константу 
равновесия суммарного процесса.

Обращает на себя внимание концентрация катализатора в уравнении 
(5). Здесь возникает вопрос, насколько верно введение начальной кон
центрации катализатора в общее выражение равновесия. Наши предва
рительные опыты показали, что между аллилгалогенидом и Си2+ обра
зуется комплекс, участвующий в реакции обмена- Следовательно, в сре
де протекают следующие быстрые реакции:

Си2* 4֊ АС! (АО • Си)2* = Компл. I (7а)
где

Ai = [Компл], /[Си2+]р [АС1]Р 
и

Хи
Cu2+-|-ABr < (АВг• Cu)2+ss Компл. II (76)

где
Хи = [Компл.]п/[Си2+]р[АВг]р

Легко показать, что при т = О

[c“”]’ = t4t7sW' (8)1 + /\z|AXjq
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Для начальных скоростей прямой и обратной реакций, катали
зированных ионами Си2+, имеем

U/°։T = [Компл.], [НВг]0 = А°.т А, [Си2+]р [AC1JP [НВг]р
О)

^°-к.т = *°-к.т [Компл.],, [НС1]0 = Кп [Си24՜ ]р [АВг]р [НС1]Р 

Подставляя (8) в (9), получаем

п,=ч.л [с«**i.. ,^С.'|°Г|| [нвг]. 
1 т А/ [ACI]q

(10)
к« [Си** 1. , , ^В;дог1- [НСЦ,

1 -г АН IАВГ Jo

Из данных, приведенных нами в [1], следует, что

U7°։t~[AC1]. 

Следовательно, можно полагать, что 

1»Д/[АХ]0, (11)

в момент равновесия 

[Си2+]0 = [Си2+]р + [Компл. I] + [Компл. II] =

= [Си2+ ]Р {I + Ki [АС1]Р + Кп [АВг]р].

На основании неравенства (11) можно утверждать, что в (5), дей
ствительно, вместо [Си2+]р можно писать [Си2+]0.

При сравнении (10) с (2) и (2') получаем 
до . ь ь։

Ч1ат = ^։т-Ап И Др==^^г=_^1. (12)

В табл. 1 представлены значения констант скоростей (£,).

Таблица 1

Константа Температура, °К
скорости,
kt, мин՜1 288,8 298,5 306,3 312,0

Анекат 0,42 0,76 1,40 2,90
k—н екат 1,23 1,09 2,30 2,60
Лкат 6,55 9,00 16,00 22,70
А—кат 8,42 7,20 6,40 6,00

Применяя уравнение Аррениуса, можно пользоваться температурной 
зависимостью отдельных констант. В этом случае для А1 и А" полу
чается
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д г   /<Ч1СКПТ (Д?)некат ехр ( ^-некат//? У)
₽ А—некат (^2)—некат ехр ( £*_цСК1Т//?7')

и (13)
__ ^кат (РБ)кат * ехр (—Бит!R!) 

1 кат (РБ)~ЫТ- ехр (—Б-кат/?Т)'

Ниже приведены усредненные значения

Р2Ис«т = 4,87 • 10й, РБ*„ = 4,84 • 10е, 

рг—некат -- 4,68 • 101г, А?_„т = 4,67 • 10’.

В табл. 2 представлены значения Л' и /г£1 при различных темпе
ратурах.

Таблица 2

т. °с 15,8 25,5 33,8 39,8

4 1,94 1,60 1,374 1,220

4' 4,05 4,14 4,315 4,406

Как отмечалось, зависимость константы равновесия процесса ог 
констант скоростей реакции выражается уравнением (5) и имеет сле
дующие численные значения:

Т, °С 15,8 25,5 33,8 39,8
Хрсум- 0,41 0,50 0,79 1,23

Дополнительно суммарную константу равновесия Кр слш. можно 
определить с помощью левой части уравнения (5). В табл. 3 приводятся 
результаты расчетов 7СрСумм. по уравнению (5) для прямого процесса.

Таблица 3 
[НВг]0=7,15 моль/л [АС1]0=2,46 моль/л

Т, С’ 20,0 25,0 30,2 37,5

[АВг]р, моль/л 1,38 1,53 1,66 1,89
[АС1]р, моль/л 1,08 0,93 0,80 0,63
[НС1]р, моль/л 1,38 1,53 1,66 1,83
[НВг]р, моль/л 5,77 5,62 5,49 5,32
Кр сумы 0,30 0,44 0,63 1,00

Отметим, что аналогичные данные получаются при использовании 
равновесных концентраций обратного процесса. При сравнении данных 

•Крсуми. из расчетного метода и кинетических параметров наблюдаются 
некоторые расхождения. На наш взгляд, более верны данные, получен- 
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яые из кинетических параметров, потому что в условиях гетерогенности 
системы определение равновесных концентраций дает некоторые по
грешности.

Определение термодинамических величин производится по форму
лам (3) и (4) (табл. 4).

= —4,575. = —10,92 ккал/л4оль

ДО'0 = -4,575 • Т- А'р •

бН

Таблица 4 
SH = —10920 кал/моль

Т. °C 20 25,0 30,2 37,5

ДО, кал/моль +695 +477 4-277,4 -12,2
ձՏ кал/'моль, °C -8,92 -8,04 -7,24 - 6,14

Из этих данных следует, что целесообразнее проводить процесс об
мена галогена при температурах выше 31 °C, т. к. в этих условиях 
AG<0.

ԱԼԻԼ ՀԱԼՈԳԵՆԻԴՆԵՐՈԻՄ ՀԱԼՈԳԵՆԻ ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ՓՈԽԱՆԱԿՄԱՆ 
ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱ: ՊՐՈՑԵՍԻ ԹԵՐՄՈԴԻՆԱՄԻԿԱԿԱՆ 

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Լ. Գ. ՄՈՒՐԱԴՅԱՆ, Ն. Մ. ՄՈՐԼՅԱՆ, Ն. Մ. ՐԵՅԼԵՐՑԱՆ և Շ. Հ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ՜ք՜ Xj TT. AXS -f- Xi դարձելի ռեակցիայում հա
լոգենի փոխանակման կինետիկան, ինչպես երկարժեք պղնձի իոնի ներկա- 
_յոլթյան, այնպես էլ վերջինիս բացակայության պայմաններում ւ Որոշված է 
այդ ռեակցիաների &G, ձ/՜f և ձՏ թերմոդինամիկական մեծությունները։

THE KINETICS OF CATALYTIC HALOGEN EXCHANGE 
IN ALLYL HALOIDS

II. THERMODYNAMICAL STUDIES OF THE PROCESS

H. G. MOURAD1AN, N. M. MORLIAN, N. M. BEYLERIAN 
and Sh. H. BADANIAN

The halogen exchange in the reaction AX2 + A2 Zt AX2 4֊ Xj in the 
absence of Cu2+ has been studied. The thermodynamical values AS, ДН 
and ДО have been determined.
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