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С использованием реакции прямого йодирования органических ве­
ществ в присутствии серноазотной смеси в настоящее время синтезиро­
вано немало как йод-, так и йоднитропроизводных ароматических сое­
динений [ 1—3].

Однако вопросам количественной характеристики этого процесса, 
т. е. определению константы скорости реакции, частных порядков, энер­
гии активации, а также получению информации о механизме изучаемой 
реакции до сих пор почти не уделялось внимания. С этой целью и вы­
полнялась данная работа.

Методика кинетических опытов

Для кинетических исследований был выбран бензол, так как при 
его монойодировании побочные процессы отсутствуют.

Препараты: бензол криоскопический; йод использовали марки «чис­
тый», дважды возогнанный; кислоты — уксусную ледяную «х. ч.», сер­
ную d 1,83, азотную d 1,4. Готовили растворы йода в уксусной кислоте. 
Составные части реакционной смеси выдерживали в термостате до при­
нятия нужной температуры в течение 30 мин , затем быстро сливали. 
В момент сливания пускался в ход секундомер. Реакцию проводили в 
сосудах с пришлифованными пробками. За скоростью процесса следили 
но изменению концентрации йода в смеси. Через определенный проме­
жуток времени брали пробы по 5 мл  и разбавляли водой в 4 раза. При 

 ̂ таком разбавлении реакция йодирования полностью прекращается. Йод 
из пробы извлекали экстрагированием двумя порциями CCl4 по И мл
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к а ж д а я ,  с и л ь н о  в с т р я х и в а я  в т е ч е н и е  2 мин. Э к с т р а к т ы  п е р е н о с и л и  в 
м е р н у ю  к о л б у  е м к о с т ь ю  25 мл, д о л и в а л и  C C l 4 д о  м е т к и  и п е р е м е ш и в а л и .  
О п р е д е л е н и е  к о н ц е н т р а ц и и  й о д а  в р а с т в о р е  C C l4 п р о в о д и л и  по и з м е р е н ­
н о м у  з н а ч е н и ю  о п т и ч е с к о й  п л о т н о с т и  при  п о м о щ и  к а л и б р о в о ч н о г о  г р а ­
ф и к а ,  п о ст р о е н н о г о  по с е р и и  э т а л о н н ы х  р а с т в о р о в  на Ф Э К Н - 5 7 .

Т а к и м  о б р а з о м ,  э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  д а н н ы е  к и н е т и ч е с к и х  и с с л е д о ­
в а н и й  п р е д с т а в л я ю т  з н а ч е н и я  к о н ц е н т р а ц и й  й о д а  в р а з н ы е  м о м е н т ы  
в р е м е н и  по х о д у  р е а к ц и и .

О пр едел ен и е  константы скорости Ky и порядка реакции  
относительно йода

И с п о л ь з о в а л и  м е т о д  и з о л и р о в а н и я  О с т в а л ь д а  [4 ] .  Б ы л и  в з я т ы  с л е ­
д у ю щ и е  к о л и ч е с т в а  и сх о д н ы х  в ещ е ст в :  50 мл 0 ,020  моль/л у к с у с н о к и с ­
л о г о  р а с т в о р а  й о д а ,  0,02 моля б е н з о л а  (2 0 -к р а т н ы й  и з б ы т о к  по о т н о ш е ­
нию  к  к о л и ч е с т в у  й о д а ) ,  1,3 мл H N O 3 (2 0 -к р а т н ы й  и з б ы т о к )  и 2,6 мл 
H 2S O 4 (4 5 -к р а т н ы й  и з б ы т о к ) .  Т е м п е р а т у р а  в т е р м о с т а т е  20° С. П р о б ы  
по 5 мл б р а л и  ч е р е з  30 мин. Р е з у л ь т а т ы  п р е д с т а в л е н ы  на рис. І . В с е  т о ч ­
ки л е ж а т  на п р я м о й ,  п р о х о д я щ е й  ч е р е з  н уль .  Н а б л ю д а е т с я  х о р о ш е е  
с о о т в е т с т в и е  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  р е з у л ь т а т о в  у р а в н е н и ю  п е р в о г о  п о р я ­
д к а  [5 ] .
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Рис. 1. График для определе­
ния порядка реакции относи­

тельно йода

Рис. 2. График для определения периода полу­
превращения йода (t>/2). Кривая 1 — [J2J0=O,020 
моль/л, 20° С; кривая 2 — [J2J0==O,015 моль/л, 
20° С; кривая 3 — [J2J0=O,010 моль/л, 20° С; кри­
вая 4— [J2Jо =  0,020 моль/л, 25° С; кривая 5— 
M o = O ,020 моль/л, 30° С; кривая 6 — [J2Jo=  

==0,020 моль/л, 35° С

In
а =K-t .

a—x
Kj о п р е д е л и л и  по п е р и о д у  п о л у п р е в р а щ е н и я  [6 ] .

0,693К =

с о

(2 )

Б р а л и  р а з л и ч н ы е  н а ч а л ь н ы е  к о н ц е н т р а ц и и  й о д а  (0 ,020  моль/л, 0 ,015 
моль/л, 0 ,010 моль/л. И з  г р а ф и к а  (рис .  2) н а ш л и  Ь /Зи по у р а в н е н и ю  (2) 
р а с с ч и т а л и  K7- , к о т о р а я  о к а з а л а с ь  р а в н о й  2 , 5 7 - IO-3 мин~1 (Zq3 =  
2 7 0  мин.
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О п р е д е л е н и е  п о р я д к а  р еа к ц и и  о т н о с и т е л ь н о  б е н з о л а .

При [ I2] о = 0,020 м оль /л , [HNO3] =  2 0 [ I2] о, [H2SO4] = 4 5 [I2] 0 брали 
20—50 кратный избыток бензола. При всех значениях [C2H6J0 период 
полупревращения йода равен 270 мин\ значит, скорость реакции в этих 
условиях не зависит от концентрации бензола, следовательно, экспери­
ментально определен нулевой порядок реакции относительно бензола.

Мы проследили также влияние различных количеств азотной и сер­
ной кислот на константу скорости реакции. При увеличении количества 
азотной кислоты наблюдается снижение К\ (при 20° С и 60-кратном из­
бытке H N O 3 /Cl =  1,95-I O -3 м и н г 1) ,  серная кислота значительно увели­
чивает К i (при 20° С и 80-кратном избытке H 2S O 4 ZCi =  1 , 1 2 * 10 - 2лшя.-1).

О пределение  энергии активации

Энергию активации рассчитали по уравнению Аррениуса [4].
Kr. E ( T 2- T 1

1? — -  =
4,575 V T2-T1

i —

(3)

X r l =  Kj при 20°С равна 2,57- I O - 3  лшя-1 = 4 ,2 8 - I O " 5 с е к - \  K r i= K j  при 
30° С, вычисленная по уравнению (2), имеет значение 6,79* 10_3 лшя.- 1  =

=  11,3-10-5 сек~х ( tWa = 1 0 2  мин, рис. 2). 
Подставляя значения Kj в уравнение (3), 
нашли E =  17,12 ккал/моль.  Энергию ак­
тивации определили и графически, для 
чего рассчитали K j  еще при двух темпе­
ратурах. K j  при 25° С равна 4,22 - I O - 3

лшя-І =  7 ,04-10-5 сек
О /-I

-1 (I '/■> : 164 мин,
Змин~1 —

Рис. 3. Графическое определе­
ние энергии активации.

рис. 2 ); Kj  при 35 С — 10,81-10 
18,05-IO-5 сек~х (t v, = 6 4  мин, рис. 2). 
С использованием графика (рис. 3) энер­
гию активации вычислили по формуле
[7]:

D = 4 ,5 7 - tg a -e ,  
где е — масштабный коэффициент, 

равный ( 1 : 0 , Ы 0 - 3) : ( 1 : 1 )  =  1 0 4 .
£  =  4,57-0,3739- IO4=  17,08 ккал/моль.

О б суж д ение  результатов

На основании результатов по кинетике йодирования бензола мож­
но сделать заключение, что лимитирующей стадией изучаемой реакции 
является взаимодействие йода и серноазотной смеси, так как констан­
та скорости зависит от их количеств и не зависит от концентрации бен­
зола.

_ медленно _ ■ ѵ
I2+ H N O 3+ H 2SO4 > иодирующий агент (J+ )

Вероятно, поляризованный в среде уксусной кислоты йод реагирует с 
нитроний-катионом, о чем может свидетельствовать также полученная 
величина энергии активации. В стадии электрофильной атаки бензоль­
ного кольца
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j 0 1 + I + — £ f o | + H +
\ /  \ /  

возможно образование промежуточных тс - и а-комплексов.

Выводы

1 . Изучена кинетика йодирования бензола в присутствии серно­
азотной смеси: определена константа скорости K j y порядок реакции от­
носительно йода, бензола, энергия активации.

2 . Высказаны соображения о вероятном механизме изучаемой ре­
акции.
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