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Исследована стадия зарождения цепи при термическом распаде н- я изопропил- 
броммдов, а также н-, изо-, втор- и трет-бутилбромадов в интервале температур 
600—720°С и давлении 0,1—0,15 тор. Показано, что скорость распада н-пропилброми- 
да примерно в 10 раз больше скорости распада изопропилбромида. В случае изоме
ров бромистого бутила отличие в скоростях в 1,5—3,5 раза. Измерены энергии ак
тивации распада всех вышеуказанных соединений.

Рис 3, библ, ссылок 15.

По Семенову [1, 2], в термической реакции распада галоидных 
алкилов в отсутствие инициаторов зарождение цепи возможно в ре
зультате реакции КГ -> R + Г — 0. Так, в [3—5] по разложению га- 
лоидалкилов было найдено, что измеренные энергии активации распа
да последних действительно близки к энергии О разрываемых С-Г 
связей.

Однако есть случаи, когда непосредственный распад на молекулы 
оказывается энергетически более выгодным, чем распад на радикалы 
[8, 7]. Это означает, что энергия активации прямого молекулярного 
распада [Е] может быть заметно меньше энергии разрыва С-Г связи 
«2с-г).

В случае, когда оба типа распада энергетически близки между 
собой, в системе протекают как молекулярная реакция, так и реакция 
радикального распада. Вопрос заключается в конкуренции между 
ними, в их относительных скоростях, что особенно четко проявляется 
при анализе механизма распада алкилбромидов [8, 9]. Распад послед
них с точки зрения влияния химического строения на соотношение ско
ростей молекулярного и радикального распада проанализирован Се
меновым [1].

В настоящее время имеется очень мало работ по изучению стадии за
рождения цепи при распаде алкилбромидов. Это в основном работы Ши
лова [7], Бледес и Мэрфи [8], выполненные при помощи толуольного 
метода. Лишь одна работа [10] посвящена непосрдественному изуче
нию стадии зарождения цепи при распаде алкилгалоидов (СН»1, 
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С2Н5Вг, С3Н7Вг, С4Н9Вг) с помощью кинетического метода выморажи
вания радикалов в сочетании с ЭПР [11]. В этой работе исследования 
проводились при низких давлениях (0,05 тор) в присутствии кисло
рода или его следов, т. к. авторами работы было показано, что кисло
род лишь способствует стабилизации радикалов. Были получены энер
гии активации распада вышеуказанных соединений, оказавшиеся близ
кими к соответствующим энергиям разрыва связей С-Г. Выявлены 
две температурные области протекания реакции—гомогенная и гете
рогенная. Однако в работе не ставилась цель изучить распад этих сое
динений с точки зрения строения и реакционноспособности и ие конт
ролировалась чистота исследуемых соединений (примеси изомеров).

Настоящая работа посвящена изучению стадии зарождения цепи 
при распаде нормального и иэопропилбрамидов, а также нормального, 
вторичного, третичного и иэобутилбромидов с помощью кинетического 
метода вымораживания радикалов [И].

Экспериментальная часть

Исследования проводились на вакуумной струевой установке. Реа
гирующая смесь готовилась в колбах. Для исследования брались хро
матографически чистые вещества: н- и изопропилбромиды и н- и изо- 
бутилбромиды в виде готовых реактивов и трет- и вторбутилбромиды, 
синтезированные по методу [12]. Чистота полученных соединений 
контролировалась на хроматографе ЛХМ-8МД, на колонке длиной 
3 м, газ-носитель—гелий, 7'=100°С, 10% силиконового каучука на 
хроматоне-1. Затем вое вещества подвергались вакуумной перегонке. 
Эксперименты проводились при больших линейных скоростях струи и 
малом давлении (0,1—0,15 тор) в кварцевом реакторе ((1=0,8 см), 
предварительно промытом НЕ для уменьшения гетерогенной рекомби
нации радикалов. Надо отметить, что гетерогенные факторы играют 
немаловажную роль при распаде алкилбромидов, т. к. воспроизводи
мые результаты получаются лишь после обработки реактора реакцией 
в течение недели. Давление в растворе регулировалось с помощью 
стеклянных вентилей на входе и выходе реактора. Интервал исследу
емых температур 600—720°С. Продукты направлялись на узел вымора
живания, помещенный в резонатор ЭПР спектрометра. Опыты проводи
лись в области линейности накопления радикалов от времени экспери
мента.

Распад н- и изопропилбромидов изучался при давлении 0,1 тор с 
разбавлением Ы2 и СО2 в присутствии кислорода (СО2 использовался, 
в качестве матрицы для лучшей стабилизации радикалов). Исследова
ния проводились в интервале 578—722° для изопропилбромида и 
640—720° для н-пропилбромида при временах контакта 0,02—0,1 сек. 
За 15 мин. эксперимента в узле вымораживания фиксировались изме
римые концентрации перекисных радикалов. Последние образуются в 
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присутствии кислорода в результате быстрой реакции R+O2=RO2. 
На рис. 1 приведена кинетика накопления перекисных радикалов при 
660° для смесей. H-C3H7Br:10N2:O2 (кр. 1) и изо-С3Н7Вт:ЮЫ2:О2 
(кр. 2).

Рис. 1. Кинетика накопления радикалов при распаде: 1—«-пропилбромида, 
2 — озо-пропилбромида, при 660°С и давлении 0,1 тор в смеси 1КГ|О։:10М։.

Как видно из рис. I (кр. 1), выход радикалов при распаде я-СзН7Вг 
примерно в 10 раз превышает выход радикалов при распаде изо- 
С3Н7Вг в идентичных условиях. Такое же соотношение (104-12 раз) 
концентраций вымороженных радикалов сохранилось при разных сос
тавах смесей (с разрбавлением М2иСО2, а также в чистых веществах со 
следами О2) и соответственно различных парциальных давлениях 
реагента. На рис. 2 приведена температурная зависимость выхода ра
дикалов в области стационарных концентраций для распада к-С3Н7Вг 
(1) н изо-С3Н7Вг (2). Как видно из рисунка, в случае изо-С3Н7Вг при 
630° имеется излом прямой, объясняемый, как и прежде [10], вкладом 
гетерогенной составляющей зарождения целей. Эффективные энергии 
активации, полученные из наклонов прямых в случае изо-С3Н7Вг, ока
зались равными 47,2 кк.ал!моль для высоких температур и 5,5 ккал1моль 
для гетерогенной низкотемпературной составляющей. для
н-С3Н7Вг в области 640—720° равна 39 ккал/моль. Распад н-пропил- 
бромида в области более низких температур нами не изучался, т. к. 
ранее он был подробно изучен [11] в широком интервале температур 
(560—700°С). Полученное в [11] значение эффективной энергии ак
тивации в высокотемпературной области с точностью до 2 ккал!моль 
совпало с полученной нами величиной.

Опыты по распаду изомеров бромистого бутила (я-, изо-, трет, и 
втор) проводились в интервале 630—730е при давлении 0,15 тор в 
смеси С«Н9Вт:О2:10СО2. Для исследуемых температур были получены 
кинетические кривые, накопления радикалов. На рис. 3 для примера 
приведены Кинетические кривые накопления радикалов для н-С4Н9Вг 
при 644, 678 и 720°С. Кривые накопления при распаде изо-, втор- и 
трет-С9Н4Вг имеют аналогичный вид. Из рис. 3 видно, что при всех 
температурах концентрации радикалов вначале растут со временем 
контакта и затем достигают постоянных значений. Установление ста
ционарных концентраций можно объяснить равенством скоростей за
рождения радикалов и их гетерогенной рекомбинации. Опыты прово-
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дилнсь при сохранении линейности 
мента.

накопления от времени эюапери-

Рис. 2. Температурная зависимость ско
рости накопления радикалов: 1 — я-про- 

пилбромид, 2 — изопропнлбромид.

Рис. 3. Кинетика накопления ра
дикалов при распаде я-бутилбро- 
мида при температуре: I — 644;
2 — 678, 3—720’С. Смесь C4H.Br« 

: О. ։ ЮСО..

Каки в случае пропил- и изопропилбромидрв, из экспериментальных 
данных, выражающих зависимость скорости зарождения радикалов от 
температуры, в области стационарных концентраций были вычислены 
эффективные энергии активации для распада всех вышеуказанных сое
динений. Они оказались близкими по величине к энергии активации 
распада нормального и вторичного бутилбромидов и равными 49 и 
51 ккал!моль, соответственно. Эффективные змергии активации распа
да изо- и трет-бутилбромидов оказались значительно ниже энергии раз
рыва соответствующих С-Г связей. Так, при распаде «30-C4H9.Br полу
ченные значения £'3фф=20, а трет-С«Н8Вг—30 ккал/моль. Столь низ
кие значения энергий активации позволяют заключить, что распад 
этих изомеров бромистого бутила протекает преимущественно гетеро
генно—на стенках реактора. Об этом свидетельствует, в частности, 
плохая воспроизводимость опытов. К такому же выводу пришел ав
тор [.14].

Нами были поставлены эксперименты для сравнения выходов ра
дикалов при распаде всех вышеуказанных соединений в идентичных 
условиях. При различных температурах и временах контакта соотно
шение концентраций радикалов сохранилось и равнялось

для _»-С«Н,Вг н-С4Н8Вг = 2. н-С4Н,Вг Д : 35
«зо-С4Н.Вг ’ ’ /п/>е/п-С4Н,Вг ’ в/по/?-С4Н,Вг

что хорошо согласуется с теоретическим [1].
Из экспериментальных данных следует, что скорость радикально

го распада Н-С3Н7ВГ ~н 12 раз превышает скорость распада изо- 
С3Н7Вг, а энергия активации в первом случае иа 8 ккал/моль меньше, 
что находится в соответствии с оценкой Семенова [1]. В случае же 
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бромистого бутила в исследуемом интервале (600—720°С) возможны 
внутренние перестройки, так что вклад одного изомера в дугой трудно 
учесть. С этим, ло-видимому, можно связать и меньшее, чем в случае 
изомеров пропнлбромида, отличие в скоростях.

Как видно из приведенных экспериментальных данных, энергия 
активации распада нормального бутилбромида примерно на 
10 ккал/моль больше, чем в случае н-СзН/Вг. В работе [1] было 
также отмечено различие в энергии активации распада этих соединений 
па б ккал!моль, хотя нормальный бутилбромид по строению и похож 
на пропилбромид. Таким образом, при распаде всех изученных соедине
ний зарегистрированы радикалы, свидетельствующие о наличии ради
кального пути распада. Измеренные энергии активации даже в облас
ти высоких температур несколько ниже энергии связи С-Г и имеют 
разные значения для различных изомеров. Это, по-видимому, можно 
связать с большим вкладом гетерогенного образования радикалов, 
причем влияние поверхности на различные изомеры различно.

ՇՂԹԱՅԻ ՀԱՐՈՒՑՄԱՆ ԱԿՏԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄՍ 
ԱԼԿԻԼՐՐՈՄԻԴՆԵՐԻ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ԴԵՊՔՈՒՄ

•յ. Գ. ՂԱՔԱՐՅԱՆ, Տ. Ա. ՂԱՐԻ9ՑԱՆ և Ա- Р- ՆԱԼԲԱՆԴՅԱՆ

Ուսումնասիրված է շղթայի հարուցման ակտը նորմալ և իզոպրոպիլ- 
բրոմիգների, ինչպես նաև բուտ իյբրոմ իդի բոլոր իզոմերների ջերմային քայ
քայման դեպքում, 600—720°С ջերմաստիճանս։ չին տիրույթում, 0,15 սւոր 
ճնշման տակ։ Ցույց է տրված, որ ոադիկալային քայքայումը ընթանում ( 
տարրեր արագությամբ (նորմալ պրոպիլբրոմիդի քայքայման արագությունը 
12—15 անգամ բարձր Հ իզոպրոպիլբրոմիգի քայքայման արագությունից)։ 
Ոուտիլբրոմիդի իզոմերների քայքայման դեպքում՜ արագությունների հարա
բերությունը կազմում է 1,5—3,5։ Որոշված են բոլոր վերոհիշյալ միացու
թյունների քայքայման ակտիվացման էներգիաները։

INVESTIGATION OF THE CHAIN INITIATION STAGE DURING 
THE THERMAL DECOMPOSITION OF ALKYL BROMIDES

K. G. GAZARIAN, T. A. GARIBIAN and A. B. NALBANDIAN

The chain Initiation stage during the thermal decomposition of 
normal and isopropyl bromides as well as of all. butyl bromide isomers 
has been studied in the temperature range of 600—720°C and at a 
pressure of 0.15 torr. It has been shown that the radical decomposition 
proceeds at various rates, the decomposition rate of л-propyl bromide 
being approximately 15 times higher than that of. isopropyl bromide. 
The ratio of the decomposition rates of butyl bromide Isomers was from 
1.5 to 3.5. The decomposition activation energies of all. the above- 
mentioned compounds have been determined.
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