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мы попытались восполнить этот пробел в кинетике гетерогенных хи­
мических реакций.

Мы изучили влияние добавок некоторых эфиров на кинетику ре­
акции магния с парами СН3Вг и С2Н5Вг.

Реакция проводилась на металлической пленке, полученной путем 
перегонки магния в высоком вакууме.

За интенсивностью химического процесса мы следили по падению 
давления паров галоидалкила, так как продукт реакции обладает 
весьма малой упругостью пара.

Наличие органических соединений магния в конечном продукте 
помощью кетона Михлера.

Проведенный нами количественный 
анализ позволил объяснить 95—100%

реакции было установлено с
-^р мм

Рис. 1. Кинетические кривые реак­
ции Mg + С2Н5Вг+(С2Н5)2 О. Кри­
вые Ц и 2 сняты при рСан,вг = 
=20 мм рт. ст. и Т = 60° с добав­
ками 18 и 2,5 мол. % (С2Н5)2О. 
Для сравнения приведена кинети­
ческая кривая 3, снятая с чистым 

С2Н5Вг при тех же условиях

падения давления паров смеси галоидал­
кила с эфиром образованием магнийор- 
ганических соединений.

Реакция магния с чистым парообраз­
ным бромистым этилом протекает авто­
каталитически. С ростом концентрации 
эфиров в С2Н5Вг самоускорение реакции 
делается все менее и менее заметным. 
Наконец, при определенном соотноше­
нии компонент в смеси паров С2Н5Вг и 
эфира оно совсем исчезает.

На рис. 1 изображено несколько ки­
нетических кривых, которые хорошо 
иллюстрируют сказанное.

Концентрация эфира, при которой уже 
не представляется возможным обнару­
жить саморазгон реакции, зависит от 
природы примеси. Так, для этилового 
эфира эта концентрация близка к 12мол.%, 
она равна всего лишь 2,5 мол. %.а для метил-этилового эфира

Скорость образования магнийорганических соединений в наших
опытах чрезвычайно сильно возрастала 
с добавками эфира. Добавка 1,5 мол.% 
СН3ОС2Н6 к С2Н5Вг при рС!н,вг= Юмм 
рт. ст. и Т = 20° повышает скорость 
реакции больше, чем в 100 раз, а 
6,1 мол. % — больше, чем в 107 раз, по 
сравнению со скоростью реакции Mg+ 
4- С2Н5Вг при тех же условиях. До­
бавки 6,1 мол. % (С2Н5)2О или изо- 
(С3Н7)2О увеличивают скорость реак­
ции в 40 раз, а 12 мол. % —в 106раз.

Эти данные хорошо характеризуют 
каталитическую способность эфиров 
в реакции образования магнийоргани- 
ческих соединений.

Обусловленный добавками эфира 
сильный рост скорости реакции ука­
зывает на то, что при этом происходит 
весьма значительное понижение энер­
гий активации Ег и С ростом кон-

Рис. 2. Зависимость скорости реакции 
от температуры. Прямые 1 и 2 сняты 
при ДСНВг = 10 мм Рт- ст- с добав" 

ками 12 и 18 мол. % (С2Н5)2О

Ег понижается быстрее, чем Е\,центрации примеси энергия активации
и при определенном содержании эфира в смеси разность Ех —Е{ = &Е 
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становится весьма малой, что служит причиной исчезновения самораз- 
гона реакции.

В определенной области температур к топохимическим процессам 
применим закон Аррениуса

w = Ае~Е^т . (2)

Исследуя температурную зависимость скорости реакции образова­
ния магнийорганических соединений со смесями различного состава, 
мы установили, что Е в уравнении (2) закономерно понижается с кон­
центрацией эфира (рис. 2). При значительном содержании эфира 
в смеси (порядка 20—50 мол. %) термический коэффициент скорости 
данной реакции весьма мал. Так например, повышение температуры 
от —40 до 40° сопровождается увеличением скорости реакции магния 
с парами бромистого этила, содержащего 18 мол. % (С2Н3)2О, всего 
лишь в 4 раза.

В табл. 1 сопоставлены значения Е для изученных нами случаев 
топохимической реакции Mg + С2Н5Вг + эфир.

Таблица 1

Добавлено 
эфира в мол. 
% к С,Н6Вг

Энергия активации в кал/моль

СН3ОС,Н, (С,Н,),О изо-(СаН,),О

0,0 13 000 13 000 13 000
0,5 12 000 — —
1,5 12 000 — —
2,6 2 500 12 500 12 700
6,1 1 900 10 000 11 000

12 1500 2 900 3 000
18 < 1 500 2 000 2 500
26 < 1 500 < 1 500 <1500

100 <1 500 < 1 500 < 1 500

Аналогичную картину мы наблюдали при реакции Mg + СН3Вг + 
+ (С2Н5)2О.

Было обнаружено также, что температурный коэффициент скоро­
сти реакции магния со смесью 50 мол. % С2Н5Вг (жидкий) и 50 мол. °/0 
(С2Н5)2О (жидкий) также близок к единице в интервале изменения 
температур от —40 до 30°.

Научно-исследовательский институт химии Поступило
Горьковского государственного университета 21 VII1949
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