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КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ ПЕРВИЧНОГО РАСПАДА 
ХЛОРИСТОГО АЛЛИЛА

(Представлено академиком Н. Н. Семеновым 21 V 1954) *Первичный термический распад галоидопроизводных может происхо­дить по двум механизмам: радикальному и молекулярному. По первому из них молекула RX распадается на радикал R и атом галоида X; по вто­рому — молекула отщепляет галоидоводород, в результате чего образует­ся олефин без первичного образования радикалов (например, С2Н5Вг-> ->С2Н4 + НВг). В тех случаях, когда отщепление галоидоводорода не может привести к образованию устойчивых молекулярных продуктов (распад СН3Вг, С6Н5Вг, С6Н5СН2Вг и пр.), всегда идет радикальный распад. Однако обратный вывод, что при наличии подходящей структуры молекулы должен всегда осуществляться молекулярный механизм, был бы неправильным. Так, бромистый аллил (’, 2) распадается на радикал аллил и атом брома, хотя можно было бы ожидать распада по схеме: СН2 = СН — СН2Вг -> НВг 4- СН2 = С = СН2. Объяснение этому можно искать в ослаблении связи С — Вт в С3Н5Вг (48 ккал по сравнению с 65 ккал в С2Н5Вг), так как, вообще говоря, снижение энергии связи должно способствовать радикальному механизму *.

* Энергия активации радикального распада равна энергии разрываемой связи, в то 
время как энергия активации молекулярной реакции включает в себя лишь некоторую 
долю энергии связи. Поэтому снижение энергии связи более непосредственно отра­
жается на радикальной реакции.

С другой стороны, определяющую роль может играть структура бро­мистого аллила.В настоящей работе изучался распад хлористого аллила, в котором энергия связи Dc-ci значительно выше, чем аллилбромиде, но со­храняется структура молекулы. Распад хлористого аллила проводился в струе в избытке толуола, бензола и без газа-носителя. Как показано в работах Шварца (см. напр. (')), при наличии избытка толуола образую­щиеся при термическом распаде радикалы и атомы реагируют с толуолом с образованием радикалов бензила, которые при вылете из реакционной зоны димеризуются в дибензил.1) R-X^R- + Х-2) R- + C6H5CH3^RH + C6H5CH2-, ...3) Х. + С6Н5СН3->ХН + С6Н5СН2.,4) 2С6Н5СН2 • С6Н5СН2 - СН2С6Н5.Наличие дибензила и его количество (как явствует из схемы I, коли­чество дибензила в молях должно быть равно RH и НХ) может служить доказательством радикального характера распада.Распад хлористого аллила изучался в интервале 594—709 °Ц на струе- вой вакуумной установке. Пары хлорного аллила, проходя через узкий капилляр, смешивались в газом-носителем и попадали в реакционный со­суд. Время контакта регулировалось нагретым капилляром, поставлен­
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ным после реакционного сосуда. Дибензил собирался в ловушке, охлаж­даемой льдом и солью до —10°; остальные продукты реакции (кроме Н2 и СН4) вместе с неразложившимися исходными веществами собирались в ловушке, охлаждаемой жидким азотом. Небольшие количества водородаи метана поглощались в ловушке с акти­вированным углем, погруженным в жидкий азот. Дибензил определялся по весу и идентифицировался по температу­ре плавления (52°). Хлористый водород определялся титрованием щелочью и микротитрованием по Фольгарду. Оле­фины определялись поглощением в конц. H2SO4, содержащей 1,5% Ag2SO4.Кинетика реакции подчиняется моно- молекулярному закону, причем константа I порядка реакции (константы определя­лись по скорости образования НС1) не­сколько падает с уменьшением давления (табл. 1). Падение константы при умень­шении давления прекращается при про­ведении . реакции в избытке бензола. В случае толуола в качестве газа-носи­теля константа заметно (в 1,5—2 раза) меньше, чем в бензоле и без газа-носите­ля. В опытах с толуолом отмечено образование дибензила (табл. 2), 
дибензил „„ пг-л/причем молярное отношение——составляет около 20—25%, увеличи-ваясь при повышении температуры.В продуктах реакции, вымораживающихся в жидком азоте, обнару­жено образование газа (до 30 мол.% от НС1), на 90% представляющегособой пропилен и содер­жащего лишь около 10% аллена (масс-спектраль- ный анализ).На рис. 1 представлен график зависимости ло­гарифма константы k\ от 1/Г для распада С3Н5С1 в избытке толуола. Вы­численная из наклона пря­мой энергия активации реакции Е составляет 59,3 ккал. Предэкспонен- циальный множитель А в уравнении = Ae~efRr равен 1,48 • 1013.Очень незначительное количество аллена (до 3 % от НС1) и образование дибензила свидетельству­ют о радикальном характере

Таблица 1

№№ опытов г°к
Газ-носи­тель РС,Н,С1

 в мм
Р газа-носи

­
теля в мм Время

 контак­
та в сек. 1 * <и о

37 896 37 0,46 0,11
36 896 — 27 — 0,56 0,099
16 896 — 15 — 0,85 0,085
18 896 — 7,6 — 1,12 0,075
34 896 Бензол 2,82 25 0,55 0,074
35 896 1,60 23,5 0,51 0,082
20 896 Толуол 2,34 21 0,54 0,052
25 896 2,92 21 0,55 0,052
27 926 2,60 21,6 0,55 0,14
31 926 1,60 13 0,66 0,13
30 926 я 0,77 24,5 0,41 0,12

МолярноеСН2 = СН — СН2С1*.распада
дибензил отношение —— гіЫ меньше того, которое должно быть по простой схе­ме (I). Однако нужно учитывать, что образующиеся при распаде ра-

* Образование аллена не обязательно свидетельствует о том, что наряду с ради­
кальной реакцией распада идет в незначительной степени молекулярный распад. 
Аллен может образоваться при распаде аллильного радикала: СН2= СН — СН2«—> 
->СН2=С = СН2+Н.
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дикалы аллила так же инертны, как и радикалы бензила, и так же могут димеризоваться при вылете из реакционной зоны.Можно предложить следующую схему распада СН2=СН—СН2С1 
в толуоле:1) СН2=СН—СН2С1^СН2=СН—СН2. +С1,2) С1+С6Н5СН3^НС1+С6Н5СН2.,3) 2С6Н5СН2^С6Н5СН2—СН2С5Н5,4) 2СН2=СН—СН2« ->СН2=СН—СН2—СН2—СН=СН2,

5) С6Н5СН2.+СН2=СН-СН2—>с6н5сн2сн2сн=сн2.Очевидно, что по этой схеме должно получиться 25% дибензила от НС1 (если принимать равновероятными реакции 3, 4, 5).Образование пропилена указывает на то, что имеет место реакция:6) СН2=СН—СН2. +СбН5СН3^СН2=СН—СНз+С.3Н5СН2.Эта реакция должна была бы увеличить количество дибензила. Од­нако и бензильные радикалы могут расходоваться, вступая, например, 
в реакции:С6НЕСН2+СН2=СН—СН2С1->С6Н5СНз+СН2=СН—СНС1, С6Н5СН2+СН2=СН—СН2С1^С6Н5СН2С1+СН2=СН—сн2.Это должно привести к уменьшению количества дибензила.Таким образом, можно считать, что скорость образования НС1 лими­тируется скоростью распада:СН2=СН—СН2С1^СН2=СН—СН2 + С1,а принимая, что энергия активации обратной реакции равна нулю, мы получаем, что энергия активации распада хлористого аллила 59,3 ккал равна энергии связи С—С1 в этом со­единении. Эту величину можно срав­нить с вычисленной из термодина­мических данных по формуле:■Ос.н,—ci = ДНш + Д^с,н/—Д^с,н,сі△^с,н,сі = 0,6 ккал (3), ДЯс.н,- = = 29,5+2 ккал(4). Д/7сі-=29,0ккал.Отсюда £>с,н,-С1 = 58 ±2 ккал. Со­гласие этой величины с получен­ной нами подтверждает вывод о ра­дикальном характере распада хло­ристого аллила.В отсутствие толуола механизм должен быть аналогичным, но атомы хлора реагируют с самими молекулами хлористого аллила с образо­ванием и димеризацией соответствующих радикалов*:

* Как показано Н. Н. Семеновым для случая распада бромистого аллила (5) 
вероятность возникновения цепей для этой реакции очень невелика. То же, очевид­
но, имеет место в случае хлористого аллила.

1) СН2 = СН — СН2 - С1-> СН3 = СН - СН2. + С1,2) С1 + СНа = СН — СН2С1 -> НС1 + СН2 = СН - СНС1,3) 2СН2 = СН— СН2—»СН2 = СН — СН2 — СН2 — СН = СН2,4) 2СН2 = СН — СНС1—» СН2 = СН — СНС1 — СНС1 — СН = СН2,5) СН2 = СН - сн2. + СН2 = СН — СНС1 -»-> СН2 = СН - СНС1 — СН2 - СН = СН2.

Таблица 2

г°к
X
«у

Отношение дибензил НС1
33

2
3
1

985
979
979
967

2,61
3,29
2,97
3,26

26,6
22,7
21,5
21,8

0,487 
0,25 
0,257 
0,273

25,4 
22,3 
20
17,7

Е 
Е 
и
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£
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Образующиеся димеры типа СН2 = СН — СНС1 — СН2 — СН = СН2 и СН2 = СН — СНС1 — СНС1 — СН = СН2 должны очень легко терять НС1 с образованием молекул гексатриенового типа. Это объясняет, почему при одинаковой энергии активации константа k без газа-носителя и в бензо­ле, рассчитанная по образованию НС1, в 1,5—2 раза выше, чем в толуоле (по предложенной схеме разница должна быть 75%).
Поступило
21 V1954
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