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В литературе нет данных по гидрохлорированию винилацетилена в 
растворах СиС1 в апротонных растворителях.

В настоящей работе исследовалась зависимость скорости образова­
ния хлоропрена (Ц7ХП) от парциального давления винилацетилена (РВА) 
при 60° на катализаторе состава СиС1—6,7 М и гидрохлорид диметилформ- 
амида (ДМФ-НС1)—9,1 М (табл. 1). Полученные данные свидетель­
ствуют- о первом порядке И7ХП по РВА.

Таблица 1
Зависимость 1ГХП от РВА при 60’ и скорости 

пропускания винилацетилена 1000 л/л/ч

.Рвх, мм рт. ст. 120 ’ 240 480

1УХП, моль/л 0,235 0.480 0,940

Зависимость и7’хп от концентрации СиС! исследовалась при 40° 
на аналогичном катализаторе. Как видно из табл. 2, скорость реакции 
подчиняется первому порядку, как и в водных растворах [1].

Зависимость 1ГХП от
Таблица 2

концентрации СиС1 при 40° и скорости пропускания 
винилацетилена 1000 л/л/ч

[СиСЦ, М 0 1.0 2.0 4,0 6.0 8,0

1ГХП, М/ч 0,03 0,150 0,311 0,508 0,738 0,942

Образование хлоропрена в отсутствие СиС1 указывает на -протека­
ние некаталитической реакции гидрохлорирования винилацетилена [1].
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При повышении концентрации НС1 в неводном катализаторе полу­
иена такая же сложная зависимость скорости гидрохлорирования, как 
и в водных растворах CuCl [1] (табл. 3).

Зависимость 1ГХП от концентрации HCI при 40 и скорости 
пропускания винилацетилена 4000 л/л/ч

Таблица 3

|НС1], м 2,2 4.0 6.0 7.8 10,4

1ГХП. М/ч 0.48 0,92 2.0 4,5 8,8

Логарифмирование данных табл. 3 и их графическое изображение 
приводят к ломаной, состоящей из двух участков, соответствующих пер­
вому (tga=l) и третьему (tga=3) порядкам [1].

По-видимому, как и в водных растворах [1], каталитическому 
присоединению НС1 в 1,2-положения отвечает первый порядок по кон­
центрации НС11 повышение порядка реакции при высоких концентра­
циях хлористого водорода можно объяснить параллельно протекающи­
ми процессами 1,4-присоединения и изомеризации.

CuCl
НС = ССН=СН, + НС1-------- > СН։=ССП=СН։

CI

НС = ССН-СН2 4- ПС1

сн,=ссн=сн, 
I

С1

сн։си=с=сн,
С1

CuCl
-------> СН։=5ССН СИ, 

I 
Cl

Полученные закономерности полностью совпадают с таковыми для 
водных растворов CuCl [1] Это позволяет предположить, что и в не­
водных средах не будет наблюдаться влияния CI՜ -ионов на скорость 
образования хлоропрена.

Интересно отметить, что, в отличие от гидрохлорирования ацети­
лена в неводных средах [1], при гидрохлорировании винилацетилена 
аномального хода кривой скорости реакции при низких концентрациях 
НС1 не наблюдается.

Скорость каталитического гидрохлорирования винилацетилена мож­
но выразить эмпирическим уравнением.

^хп = *Aa[CuC1][HC1],
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