
г 113 и и. ’։ и. Ъ иип- 44’8 П !• р-3 ПЬЪЪЬРЬ Ц Ц И Ч-Ь1Г 1’1131՛ 9,ЬЧ П 1‘ЗЗЪЬ РД ОК Л АД Ь1 АКАДЕМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР
XXIV ~՜ ’ 1957 '՜՜ 2

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
Л. В. Хажакян

К вопросу о механизме каталитической димеризации 
ацетилена

(Представлено Г. X. Бунятяном 6. X. 1956)

Открытие в 1931 г. каталитической полимеризации ацетилена в 
водных растворах комплексов полухлористой меди (’) дало толчок 
многочисленным исследованиям состава и каталитических свойств 
купрокомплексов вообще, так как выяснение роли последних в ката­
лизе интересно как д.։я промышленности, так и для теории химиче­
ских процессов.

Было установлено, что купрокомплексы являются специфически­
ми катализаторами реакций ненасыщенных соединений (2- 9). Как с 
практической, так и теоретической точек зрения наиболее важным 
является вопрос о составе кинетически-активного комплекса катали­
затор-субстрат. В частном случае каталитической димеризации ацети­
лена вопрос этот сводится к следующему: каков состав кинетически- 
активного купро-ацетиленового комплекса и каков механизм активации 
молекулы ацетилена в этом комплексе? Ньюланд (10), а также А. Е. 
Фаворский (и), почти не затрагивая первого вопроса, делают предпо­
ложения о механизме активизации ацетилена. А. Л. Клебанский (13) за­
трагивает оба вопроса, но приходит к неправдоподобному заключению 
о переходе протона от молекулы комплексно-связанного ацетилена 
к молекуле свободного с разрывом одной из тройных связей в по­
следней. Свое предположение А. Л. Клебанский не обосновывает 
количественными данными.

О. А. Чалтыкян(13) справедливо предполагает, что расслабление 
и разрыв одной из тройных связей происходит в комплексно-связанной 
молекуле ацетилена (или какого-либо другого ненасыщенного соеди­
нения). Он находит, что составы выделенных в осадках и находящихся 
в растворе комплексов не идентичны и поэтому нельзя судить о со 
ставе кинетически-активного комплекса по анализу выделенных в 
твердом виде купро-ацетиленовых комплексов. Анализируя собствен­
ные и опубликованные в литературе данные, О. А. Чалтыкян прихо­
дит к заключению, что в водных растворах хлоридов полухлорист а я 
медь образует ряд ионных агрегаций (или нестойких комплексов) и
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ч’ю с ацетиленом также образуется ряд комплексов различного со­
става. О. А. Чалтыкян эмпирически вывел уравнение изотермы ра­
створимости ацетилена в кислых растворах купрохлоридных комплек­
сов и показал, что растворимость ацетилена пропорциональна концен­
трации купрохлорида в растворе, т. е. на каждую молекулу комплек­
сно-связанного ацетилена приходится один купроион (или купрохло- 
рид, или комплексный купрохлоридный анион). Однако только функ­
ция растворимости ацетилена от состава раствора не является доста­
точным основанием для определения состава кинетически-активного 
купро-ацетиленового комплекса. На основании некоторых данных 
О. А. Чалтыкян заключает, что в кинетически активном, для реакции 
димеризации, комплексе на каждую молекулу ацетилена приходится 
два иона меди в отличие от комплексов винилацетилена, хлористого 
аллила (5՝в), малеиновой кислоты (14՝ 15), и прочих ненасыщенных 
соединений. (

Р. Вестин и его сотрудники в последние годы(1С՝ 17) также 
изучали растворимость ацетилена, для выяснения состава купроацети- 
леновых комплексов. Подтверждая правильность выведенного О. А. 
Чалтыкяном уравнения зависимости растворимости ацетилена от со- 
ства раствора, ВесТин и сотрудники, на основании данных только 
растворимости, и то при 25°С, делают неправильные заключения о 
•составе кинетически активного комплекса, предполагая в последнем 
один ион меди на одну молекулу ацетилена.

Однозначное определение состава кинетически-активного ком­
плекса возможно только с помощью измерения скорости димеризации 
ацетилена в каталитических растворах различного состава и вывода 
уравнения зависимости каталитической активности от концентраций 
компонентов каталитического раствора в достаточно широком интер­
вале последних.

Решению этой задачи и посвящена настоящая наша работа, ре­
зультаты которой излагаются в данной статье.

Для исследования были приготовлены каталитические растворы 
такого состава, которые при температурах выше 40°С полимеризуют 
ацетилен с образованием, главным образом, винилацетилена, что было 
проверено особыми опытами. Собственные определения активности 
каталитических растворов производили путем статического измерения 
•скорости абсорбции ацетилена. Чтобы исключить влияние диффузии на 
-скорость абсорбции, раствор наносили на круги фильтровальной бу­
маги, расположенными многими этажами в специально сконструиро­
ванном реакторе. Смачивание фильтровальных бумаг каталитическим 
раствором производилось в атмосфере инертного газа во избежание 
■окисления полухлористой меди. Общая поверхность 1 г каталитиче­
ского раствора в наших опытах равнялась около 120 г.и.2 Скорое, ь 
абсорбции измерялась при постоянном давлении по убыли объема газа.

Последняя определялась в первой стадии (при процессе комплек­
сообразования) вертикальной газовой бюреткой, заполненной ртутью 
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и снабженной уравнительной трубкой для поддержания постоянного 
давления. Скорость второй стадии (димеризации) определялась в го­
ризонтальной бюретке (в которую переходила вертикальная) с вну­
тренним диаметром 2 мм. Весь аппарат, собранный на шлифах, 
был помещен в воздушный термостат, поддерживающий постоянную 
температуру с точностью ±0,1°С. Рядом с реактором находился со­
суд с раствором карбоната калия с упругостью пара, равной таковой 
каталитического раствора. Сосуд этот соединялся вакуумным краном 
с реактором. Особым манометром сначала измерялась упругость па­
ров воды над каталитическим раствором в реакторе, затем, открывая 
кран сосуда, система откачивалась. Маконец, закрывая кран, ведущий 
к насосу, и кран сосуда, снова измерялась упругость пара в реакторе. 
Обычно упругость пара при этом заметно не менялась.

Ацетилен впускали в систему с таким расчетом, чтобы его пар­
циальное давление от опыта к опыту оставалось одним и тем же 
(общее давление, указываемое манометром, равнялось давлению пара 
плюс парциальное давление ацетилена). Управление аппаратом осу­
ществлялось дистанционно.

Данные измерений в координатах Ди (уменьшение объема в лм)— 
время / в минутах наносили на график. Кривые Ат» — I состояли из 
двух участков: быстро подымающегося криволинейного (комплексо­
образования) и медленно подымающегося, почти прямолинейного (ди­
меризация).

Так как по мере димеризации парциальное давление винилацети­
лена медленно поднималось (заметное при больших глубинах реак­
ций), то для нахождения истинной, не искаженной продуктами реак-

Аг» 
цип, скорости абсорбции ст роили новый трафик в координатах — 

против времени Л имеющий вид падающей во времени кривой с ко-' 
нечным прямолинейным участком. При экстраполировании последнего

/ Ат, \получалась искомая величина — , которая и является весьма
7 \ А/ //-о

чувствительной мерой активности катализатора.
Измерения скорости абсорбции ацетилена производились при 

60°С в каталитических растворах, содержащих полухлорпегую медь 
от 13. до 32 весовых процентов, хлористый аммоний от 17 до 22% и 
хлористый водород 0.11 мол./1000 г воды.

При поглощении ацетилена катализаторы этих составов ни в од­
ном случае не образовывали фиолетового комплекса и не выделяли

осадков при 60“С. Погрешность в определении для раз- 
г>0

личных опытов с одним и тем же составом катализаюра нс л. ֊вы 
шала 6%.

В табл I приведены данные наших измерений. Концентрации 
компонентов каталитического расгвора выражены в молях на (000 г 



воды. В таблице приведены также отношения числа молен СпС1 к 
сумме молей хлоридов (гпсис։ 4- гпкн.о тис։ ). а также квадрат это­
го отношения. • ч

Таблица 1
Каталитическая активность (по отношению к димеризации ацетилена)

растворов различного состава

тСиС1
тС1-

•

№ 
со­

става

Состав катализаторов 
в мол/1000 г воды

тСиС1 ГП1ЧН,С1 П1НС1 тС1-
1 9 3 4 5

1Го=

6

1 1,94 5,80 0,1! 7,85 0,247 0,061
2 2,88 6,86 0,11 9,85 0,292 0,085
3 2,88 6,35 0,11 9,34 0,308 0,095
4 2,86 5,80 0,11 8,77 0,326 0,106
5 2,88 5,77 0,11 8,76 0,328 0.108
6 -2,88 5,53 о.н 8,52 0,338 0,114
7 2,88 4,86 0,11 7,85 0,367 0,135
8 5,31 5,80 0,11 11,22 0,473 0,224

Начальная ско­
рость димери­
зации

8 9 10

0,0062 
0,0381 
0,0096 
0,0131 
0.0141 
0,0151 
0,0168 
О.0232

0,025 
0 028 
0.031 
0,040
0,013 
0.045 
0,046 
0,049

0,10 
0,10 
0,10 
0,12 
0,13 
0,13 
о, 12 
0,1 о

В катализаторах № 1,4и8 поддержаны постоянными концентра­
ции хлористого аммония и кислоты, варьированы концентрации полу- 
хлористой меди. В катализаторах № 2, 3, 5, 6 и 7 постоянны кон­
центрации полухлористой меди и кислоты, переменны концентрации 
хлористого аммония. Кислотность во всех катализаторах была посто-

янной. Отношение ---- — = х постепенно возрастает от 0,247 до
тс։-

0,473, т. е. в два раза. Числа графы 9 показывают, что отношениетСиС1скорости димеризации к х =-------- остается не постоянным, а систе-ГПС1-
матически возрастает от 0,025 до 0,049, т. е. скорость димеризации 
не пропорциональна х. Числа графы 10 показывают практическое по-

стоянство отношений —\ т. е. скорость димеризации прямо про­
порциональна квадрату концентрации хлор 

М70 лства —— собственно нельзя и было ожидать,
иона (строгого постоян-

так как на каталитическую

1Т1сиС1 активность должны влиять и -------- , а также изменения отношения
тис։

коэффициентов активностей ионов).
Необходимо отметить, что количество ацетилена, пошедшего на

комплексообразование, было равно от 2,0 ил до 3,5 мл в зависимости 
от состава, т. е. во много раз больше (примерно на два порядка), 
чем вошедшее в реакцию количество ацетилена в минуту.
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Обсуждение результатов. Допустим, что кинетически активный 
для димеризации купроацетиленовый комплекс на каждую молекулу 
ацетилена содержит л“ молекул СиС1, и что этот комплекс образо­
вался путем вытеснения „/“ ионов хлора. При таком допущении ско­
рость димеризации ацетилена \У0 выразится следующим уравнением:

г0=к[с2н2]2.1|^!£-=каРс2н2 -£?С11П

(где [с2н2] — концентрация ацетилена, Рс2н2 — парциальное давление 
ацетилена, а—коэффициент распределения, являющийся постоянной ве­
личиной при постоянной температуре. [CuCl] и [О՜] — аналитические 
концентрации этих веществ).

Так как в условиях наших опытов Рс2н2 = Const., то скорость

димеризации vV0= — | должна быть пропорциональной отноше- 
\ М /t֊>0

нию - _ - • Из данных табл. 1 видно, что значения п и /
[С1 ]

весьма близки к 2, т. е. кинетически активный купроацетиленовый 
комплекс содержит два иона меди на одну мелекулу ацетилена, и 
что при образовании этого комплекса вытесняются два иона хлора. 
(Зависимость скорости димеризации от концентрации кислоты в насто­
ящей работе не изучалась).

Тот факт, что в реакцию вступает незначительная доля ком­
плексно-связанного ацетилена, указывает на весьма малую концен­
трацию кинетически-активного комплекса, между тем как подавля­
ющее большинство раст воренного ацетилена находится в комплексе, в 
котором на одну молекулу ацетилена приходится один ион меди.

Последний является по-видимому стойким соединением. Смеще- 
ние спектра поглощения в сторону видимой части (образование жел­
того комплекса) указывает на слабую связь С... Си. По-видимому вто­
рой ион меди, вступая в комплекс, образует с ацетиленом значитель­
но менее прочную связь и именно этот ион и обусловливает ослабле­
ние и разрыв одной из тройных связей.

Выражаю искреннюю благодарность профессору О. А. Чалтыкяну 
за постоянный интерес и систематические обсуждения результатов 
при выполнении настоящей работы.

Ереванский государственный университет 
им. В. М. Молотова.
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