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Реакция теломеризации изопрена со смесью его изомерных гидро-
хлоридов 1-хлор-3-метил-2-бутена (I) и З-хлор-З-метил-1-бутена (II)
является промежуточным этапом синтеза многих органических соеди-
нений. Теломеризация сопровождается выделением значительного коли-
чества теплоты, учет которой необходим для правильного управления
технологическим процессом. Так как данные о тепловом эффекте тело-
меризации изопрена с его гидрохлоридами в литературе отсутствуют,
целью настоящего исследования было заполнить этот пробел.

Использованная аппаратура и методика опыта описаны в ['].
Тепловой эффект теломеризации определяли при 20 °С. Исходные

вещества сушили на хлористом кальции и очищали от продуктов поли-
меризации дистилляцией. Смесь гидрохлоридов после дистилляции
содержала 80% гидрохлорида I и 20%
гидрохлорида 11. Молярное соотношение
изопрена и его гидрохлоридов в реакцион-
ной смеси равно 1 : 1. В качестве раство-
рителя использовался 1,2-дихлорэтан
(50% по весу), в качестве катализатора
3,5%-ный раствор безводного хлорного
олова в дихлорэтане, для прекращения
реакции высушенный гранулированный
карбамид.

Экспериментально определенная вели-
чина теплового эффекта реакции на 1 а
образовавшегося теломера ( —Ah) в зави-
симости от степени конверсии реагентов
(ср) приведена в таблице и на рисунке,
откуда видно, что —Ah минимальна при ф19%. По теоретическим рассуждениям
тепловой эффект теломеризации должен
с увеличением степени конверсии исход-
ных веществ непрерывно возрастать. По-
явление минимума на кривой 1 в настоя-
щем случае объясняется тем, что теломе-

Калориметрически определенные
тепловые эффекты теломеризации

Номер
опыта

Степень
Суммарный
тепловой эф-

конвер-
сии, %

фект теломе-
ризации,
Дж/г

1 6,13 591
2 10,82 569
3 13,35 564
4 18,86 556
5 19,60 561
6 26,85 580
7 30,60 589
8 40,90 636
9* 7,58 473
10* 17,23 621

* Соотношение гидрохлоридов
1 И 11 I исходной смеси в опыте 9
равно 98 : 2, в опыте 10 — 56 : 44.
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Зависимость тепловых эффектов реакций теломеризации и присоединения от
степени конверсии исходных веществ. 1,2 тепловые эффекты теломериза-
ции по экспериментальным и расчетным данным, 3 тепловой эффект при-
соединения ( —Д/г ПР 2о), представляющий собой разность между экспери-
ментальным тепловым эффектом теломеризации и тепловым эффектом изо-

меризации гидрохлоридов.

ризация сопровождается изомеризацией гидрохлоридов изопрена. Конт-
рольные опыты (9, 10 в таблице) подтвердили этот вывод.

Тепловые эффекты теломеризации рассчитаны по групповым вкладам,
предложенным в [2]. Кроме того, мы дополнили имеющиеся литератур-
ные данные о зависимости состава образующегося теломера от ф [ 3>4]
некоторыми предположениями, а именно:

1) теломер состоит из трех основных фракций: Сю, Сю и С 25 (послед-
няя принята за средний состав высших фракций);

2) содержание циклических соединений во фракциях Сю и С25 в зави-
симости от ф изменяется так же, как и во фракции С !0 ;

3) в ходе теломеризации гидрохлориды изомеризуются до кинетиче-
ски равновесного состава с соотношением гидрохлоридов I и 11, равным
9 : 1.

Рассчитанный тепловой эффект несколько отличается от эксперимен-
тального (рисунок). Это различие можно объяснить неточностью расчета
состава теломера, не учитыванием скорости изомеризации и неточностью
расчетной схемы.

В технологическом процессе, в котором непрореагировавшие веще-
ства направляют обратно в реактор, практический интерес представляет
тепловой эффект реакции без изомеризации гидрохлоридов (тепловой
эффект реакции присоединения —А/гпр ). Величина теплового эффекта
присоединения зависит от степени конверсии и от соотношения изомер-
ных хлоридов в добавляемой к рециркуляционной смеси гидрохлоридов
изопрена. Исходя из экспериментальных данных мы рассчитали —АЯпр
для гидрохлоридов, содержащих 20% изомера 11. В пределах ф, равной
5—40%, эта величина изменяется практически прямолинейно (относи-
тельное отклонение от расчетных данных не превышает 1,6%, абсолют-
ное отклонение 8,2 Док/г) и выражается уравнением

—A/znp 20=464, 4-ф-3,75ф,
где —А/гпР 2о тепловой эффект присоединения при содержании в добав-
ляемых гидрохлоридах 20% изомера 11, ДжД.
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При изменении соотношения изомеров в добавляемой смеси гидро-хлоридов теплота реакции присоединения выражается независимо от фуравнением т

А/гпрх= А/гпр го+67,B ууу {Дж/г),

СoДеРжание гиДРохл°рида II в добавляемой смеси гидрохлори-дов, %.
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В Институте химии совместно с опытно-технической базой АН ЗССРразработан метод промышленного производства насыщенных дикарбо-новых кислот (ДКК) окислением керогена кукерсита [']. Технологияпроизводства ДКК включает помимо основного процесса (окисления)иряд других процессов, в том числе разделение реакционной смеси сЦелью выделения ДКК. В связи с тем, что янтарная кислота являетсяодним из основных компонентов полученной смеси ДКК, исследованиефизико-химических свойств системы янтарная кислота азотная кис-лота вода весьма актуально.
Данных об этой системе нам,и в литературе не обнаружено. Имеютсяведения [ 4] о растворимости нитратов в водных растворах азотнойкислоты.
Методика. Растворимость янтарной кислоты в водных азотнокислых


