
Том 126 1964

И З В Е С Т И Я
ТОМСКОГО ОРДЕНА ТРУДОВОГО КРАСНОГО ЗНАМЕНИ ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО

ИНСТИТУТА имени С. М. Кирова

КИНЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
МЕХАНИЗМА РЕАКЦИИ НИТРОВАНИЯ

АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ АЗОТНОЙ КИСЛОТОЙ

А. Г. СТРОМБЕРГ, X. А. ЛЕЛЬЧУК

О д н и м  из  н а с  [1, 2] б ы л и  п р о в е д е н ы  к и н е т и ч е с к и е  и с с л е д о в а н и я  
п р о ц е с с а  н и т р о в а н и я  а р о м а т и ч е с к и х  с о е д и н е н и й  —  б е н з о л а ,  т о л у о л а ,  
и о д б е н з о л а ,  б р о м б е н з о л а  и х л о р б е н з о л а  1 0 0 % - н о й  а з о т н о й  к и с л о т о й  
в н и т р о б е н з о л ь н о м  р а с т в о р е  при  20°С. 1 0 0 % - н а я  а з о т н а я  к и с л о т а  б ы л а  
п о л у ч е н а  н а м и  по м ето ду ,  р а з р а б о т а н н о м у  М и щ е н к о  [3], п у т ем  м н о г о 
к р а т н о й  п е р е г о н к и  см еси  а з о т н о й  к и с л о т ы  (уд.  в ес а  1,40) с с е р н о й  к и с 
л о т о й  (уд.  в е с а  1,84) при  о с т а т о ч н о м  д а в л е н и и  в 25— 30 мм рт. ст. и 
т е м п е р а т у р е  2 5 — 40°С.

П р о в е д е н н ы е  н а м и  р а с ч е т ы  по о п р е д е л е н и ю  п о р я д к а  р е а к ц и и  н и т р о 
в а н и я  на  о с н о в а н и и  у к а з а н н ы х  в ы ш е  о п ы т н ы х  д а н н ы х  п р и в е л и  к н е 
п р а в д о п о д о б н о  в ы с о к и м  з н а ч е н и я м  п о р я д к а  р е а к ц и и  (от  6 д о  10);  при 
э т о м  п о р я д о к  р е а к ц и и  м е н я л с я  с т е ч е н и е м  в р ем е ни .  Э т и  р е з у л ь т а т ы  
у к а з ы в а ю т  н а  с л о ж н о с т ь  м е х а н и з м а  п р о ц е с с а  н и т р о в а н и я ,  т. е. н а  п р о 
т е к а н и е  п р о ц е с с а  по с т а д и я м .

И з в е с т н о ,  что т о л ь к о  в р е д к и х  с л у ч а я х  у д а е т с я  о п р е д е л и т ь  о п ы т 
н ы м  п у т е м  с о с т а в  п р о м е ж у т о ч н ы х  н е у с т о й ч и в ы х  с о е д и н е н и й  и о д н о 
з н а ч н о  у с т а н о в и т ь  м е х а н и з м  п р о т е к а н и я  р е а к ц и и  по с т а д и я м .  В б о л ь 
ш и н с т в е  с л у ч а е в  п р и х о д и т с я  ніа о с н о в а н и и  т е о р е т и ч е с к и х  с о о б р а ж е н и й  
и к о с в е н н ы х  о п ы т н ы х  д а н н ы х  п р е д п о л а г а т ь  н а и б о л е е  в е р о я т н ы й  м е х а 
н и з м  п р о ц е с с а  и з а т е м  с р а в н и в а т ь  п о л у ч е н н ы е  к и н е т и ч е с к и е  у р а в н е н и я  
с о п ы т н ы м и  д а н н ы м и  [4].

Н и ж е  п р и в о д и т с я  н а и б о л е е  в е р о я т н ы й  м е х а н и з м  п р о т е к а н и я  по с т а 
д и я м  р е а к ц и и  н и т р о в а н и я  б е н з о л а  а з о т н о й  ки с л о т о й  в н и т р о б е н з о л ь н о м  
р а с т в о р е  ( б у к в ы  п о д  ф о р м у л а м и  х и м и ч е с к и х  со е д и н е н и й  о б о з н а ч а ю т  
к о н ц е н т р а ц и и  р е а г и р у ю щ и х  в е щ е с т в  в м о м е н т  в р е м е н и  t) :

I. ArNO2• HNO3 ^  ArNO2 +  HNO3,
C1 C4 S

II. 2 H N 0 3 ^  H2NOa+ + N O +
S Z Cz

IIL H 2NOs+ H 2O  +  NOo+ ,
Z у х

IV. A r H +  N 0 2+ ^ A r H N O 2+
C2 X  p
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V. ArH NOs+ +  N O 3-  ^ A r N O 2 +  H N O 3,
P C3 Ci  s

VI.  H N O 3 +  H 2O  4 ?  H 3O + +  N O 3- .
s у C3 C3

\
С у м м а р н а я  р е а к ц и я

V II .  2 ( A r N O 2- H N O 3) +  A r H  <  3 A r N 0 2 +  H 3O + +  N O F -
C1 C2 С 4  Cd C3

П е р в а я  с т а д и я  в к л ю ч е н а  н а м и  в о б щ и й  м е х а н и з м  н и т р о в а н и я  в  
с в я з и  с тем ,  что  из  д а н н ы х  к и н е т и ч е с к о г о  и с с л е д о в а н и я  в ы ш е  у к а з а н 
н ы х  си стем ,  а т а к ж е  д а н н ы х  д л я  с и с т е м ы  н и т р о б е н з о л  —  а з о т н а я  к и с 
л о т а ,  д л я  к о т о р о й  б ы л и  п р о в е д е н ы  к а к  к и н е т и ч е с к и е  и с с л е д о в а н и я ,  т а к  
и и с с л е д о в а н и я  д р у г и м и  м е т о д а м и  ф и з и к о - х и м и ч е с к о г о  а н а л и з а  [1, 2], 
с л е д у е т ,  что н и т р о б е н з о л  к о м п л е к с н о  п р и с о е д и н я е т  а з о т н у ю  к и с л о т у  
и э т и м  ее  д е з а к т и в и р у е т .  В ч а ст н о ст и ,  н а  о б р а з о в а н и е  э т о го  к о м п л е к с 
ного с о е д и н е н и я  у к а з ы в а е т  т а к о й  о п ы т н ы й  ф а к т .  П р о ц е с с  н и т р о в а н и я  
ч и с т о г о  б е н з о л а  или  т о л у о л а  1 0 0 % - н о й  а з о т н о й  к и с л о т о й  п р о т е к а е т  при  
к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е  ч р е з в ы ч а й н о  бурно .  H o  в см ес и  б е н з о л  —  а з о т 
н а я  к и с л о т а  —  н и т р о б е н з о л  с м о л ь н ы м  с о о т н о ш е н и е м  с о о т в е т с т в е н н о  
1 : 1 : 2  п р о ц е с с  н и т р о в а н и я  п р о т е к а е т  в т е ч е н и е  н е с к о л ь к и х  с у т о к  и не  
д о  к о н ц а  [2].

В т о р а я  и т р е т ь я  с т а д и и  в к л ю ч е н ы  н а м и  в с в я з и  с тем ,  что м н о г о 
ч и с л е н н ы м и  р а б о т а м и ,  п р о в е д е н н ы м и  к а к  с о в е т с к и м и ,  т а к  и з а р у б е ж 
н ы м и  у ч е н ы м и ,  д о к а з а н о ,  что  н и т р у ю щ и м  а г е н т о м  п ри  н и т р о в а н и и  а р о 
м а т и ч е с к и х  с о е д и н е н и й  а з о т н о й  к и с л о т о й  или  н и т р у ю щ и м и  с м е с я м и  
я в л я е т с я  к а т и о н  н и т р о н и я  [5-7].

Ч е т в е р т а я  и п я т а я  с т а д и и  в к л ю ч е н ы  в с в я з и  с тем ,  что п р о с т а я  
с х е м а  о б м е н н о г о  р а з л о ж е н и я

R H  +  H O N O 2 - >  R N O 2 +  H 2O

у ж е  д а в н о  з а м е н е н а  б о л е е  с л о ж н ы м и  с х е м а м и .
В о б щ е й  ф о р м е  м ы с л ь  о то м ,  что п е р в о й  с т а д и е й  п р о ц е с с а  з а м е 

щ е н и я  я в л я е т с я  о б р а з о в а н и е  п р о д у к т а  п р и с о е д и н е н и я ,  б ы л а  в ы с к а з а н а  
е щ е  К е к у л е .  П о з д н е е  по э т о м у  в о п р о с у  б ы л о  в ы с к а з а н о  м н о го  т е о р и й  
н а  о с н о в а н и и  о п ы т н ы х  д а н н ы х  [5, стр.  68 — 80; 8], п о д т в е р ж д а ю щ и х  ч е т 
в е р т у ю  и п я т у ю  ст а д и и .  Ш е с т а я  с т а д и я  н а м и  в к л ю ч е н а  в с в я з и  с тем ,  
что по м е р е  п р о т е к а н и я  п р о ц е с с а  н и т р о в а н и я  и о б р а з о в а н и я  н и т р о н и й -  
к а т и о н а  н а к а п л и в а е т с я  в о д а ,  в п р и с у т с т в и и  к о т о р о й  б у д е т  п р о и с х о д и т ь  
д и с с о ц и а ц и я  а з о т н о й  ки сл о т ы .

С л е д у е т  о т м е т и т ь ,  что в и з у ч е н н ы х  т р о й н ы х  с и с т е м а х :  б е н з о л  (и л и  
его г а л о г е н о п р о и з в о д н ы е ) — а з о т н а я  к и с л о т а — н и т р о б е н з о л  п ри  м о л ь 
н о м  с о о т н о ш е н и и  1 : 1 : 2  не  п р о и с х о д и т  о б р а з о в а н и я  в з а м е т н ы х  к о л и 
ч е с т в а х  д и н и т р о б е н з о л а .  Н а  э т о  у к а з ы в а ю т  к а к  л и т е р а т у р н ы е  [9— 13], 
т а к  и н а ш и  о п ы т н ы е  д а н н ы е .  П р и  с м е ш е н и и  а з о т н о й  к и с л о т ы  и н и т р о 
б е н з о л а  п ри  20°С в с о о т н о ш е н и и  1 : 2 р е а к ц и я  о б р а з о в а н и я  д и н и т р о б е и -  
з о л а  п р о т е к а е т  ч р е з в ы ч а й н о  м е д л е н н о ,  и ч ер ез  10 ч а с о в  п р о р е а г и р о в а 
л о  о к о л о  1— 2 %  (м о л ь н ы х )  в з я т о й  а з о т н о й  ки сл о т ы .

К а к  и звестн о ,  п ри  п р о т е к а н и и  р е а к ц и и  по с т а д и я м  о б щ а я  с к о р о с т ь  
р е а к ц и и  и ее  к и н е т и ч е с к о е  у р а в н е н и е  о п р е д е л я ю т с я  л и м и т и р у ю щ е й  
с т а д и е й  п р о ц е с с а .  П р е д п о л а г а я ,  что к а ж д а я  из п р и в е д е н н ы х  с т а д и й  
м о ж е т  б ы т ь  л и м и т и р у ю щ е й ,  н а м и  в ы в е д е н ы  у р а в н е н и я  д л я  с к о р о с т и  
р е а к ц и и  с у ч е т о м  к а к  п р я м о й ,  т а к  и о б р а т н о й  р е а к ц и и ;  при  э т о м  д р у г и е  
с т а д и и  р е а к ц и и  с ч и т а ю т с я  п р а к т и ч е с к и  р а в н о в е с н ы м и .
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Л е г к о  в идеть ,  что д л я  всех  л и м и т и р у ю щ и х  с т а д и й  п о л у ч а ю т с я  и д е н 
т и ч н ы е  в ы р а ж е н и я ,  к о т о р ы е  р а з л и ч а ю т с я  т о л ь к о  в и д о м  ф у н к ц и и  f(c) 
и з н а ч е н и е м  к о н с т а н т ы  ( c o n s t )  : ‘

Igiz =  c o n s t  +  lg/7;  ( I )

P =f {c) с\С2
C3C4

(2)

/ Т о  L l I W  ; (3 )
(Cl )3 (Cf)

где Ci co1 c2°°,  C3 °°, C4 00 — к о н ц е н т р а ц и и  р е а г и р у ю щ и х  в е щ е с т в  после  
п р е к р а щ е н и я  р е а к ц и и  (при  Z t o o o ) 1).

Д л я  т р о й н о й  см еси  а з о т н а я  к и с л о т а - б е н з о л - н и т р о б е н з о л  ф у н к ц и и  
J (с) д л я  р а з н ы х  л и м и т и р у ю щ и х  с т а д и й  д а ю т с я  в ы р а ж е н и я м и :

с т а д и я :  I II III IV V  VI

f  (в)' С4 СЪ ^3^4 СЛС3 С\ с J2
С 2 С2 С2 Сг

К о н ц е н т р а ц и и  cXl с2і с3і и C4 р е а г и р у ю щ и х  в е щ е с т в  в у р а в н е н и и  
с у м м а р н о й  р е а к ц и и  ( V I I )  с в я з а н ы  с н а ч а л ь н ы м и  а н а л и т и ч е с к и м и  к о н 
ц е н т р а ц и я м и  б е н з о л а  (с°2),  а з о т н о й  к и с л о т ы  (с°і) и н и т р о б е н з о л а  
(с°4) и а н а л и т и ч е с к о й  к о н ц е н т р а ц и и  (с і)  а з о т н о й  к и с л о т ы  в д а н н ы й  

м о м е н т  в р е м е н и  ( о п р е д е л е н н о й  т и т р о в а н и е м  б а р и т о в о й  в о до й )  с л е д у ю 
щ и м и  с о о т н о ш е н и я м и :

C1 =  2с! — C l ; C2 =  C02-  C0I + C 1;

C3 =  C i - C 1; Ci 3 (с? C1) -J- 0 ,5

Поясним вывод уравнений (1) и (2) для случая, когда стадия III является ли
митирующей, при этом

Vm =  k3z  — k3xy .  (а)

Остальные пять стадий считаем практически равновесными и получаем для них

=  К  и = - 3- ;  Y v  = -TO; K v =  E V -  Kw =  - .  (б)
Cl С2Х сз P

Из (а) и (б) получаем искомое выражение (1).
При этом

К  =  KiKwKmKwКмKm. (в)

Аналогичным путем' получаем выражения для скорости реакции, когда лимитирую
щими предполагаются другие стадии реакции.

Д л я  т р о й н о й  смеси  а з о т н а я  к и с л о т а  —  х л о р б е н з о л  (и ли  б р о м б е н -
з о л ) - н и т р о б е н з о л  к о н с т а н т ы  К и ф у н к ц и и  / ( с )  д л я  р а з н ы х  л и м и т и р у ю 
щ и х  с т а д и й  д а ю т с я  в ы р а ж е н и я м и

/с  ( C f ) ( C f ) H c f ) 3 ■ (4)

( Y ) 2 (Cf)

1J Уравнение (2) для первой стадии для системы с бензолом имеет следующее 
выражение:

Cl C21I2
а с галогенопроизводными бензола: p = f ( c )  K 1I2 ——------— 1

с3 Ci1I2



+  8 —  к о н ц е н т р а ц и я  с в о б о д н о г о  н и т р о б е н з о л а ,  не  с в я з а н н о г о  в к о м п 
л е к с е  с а з о т н о й  к и с л о т о й  п о сл е  п р е к р а щ е н и я  р е а к ц и и ) .

С т а д и я  : II III IV V VI
0з05 O3C5 O1C5 O1C5 2w Ü к) I KJ 1 •>

O3 O2 O2Ci Ci

Р а з л и ч и е  в ы р а ж е н и й  д л я  к о н с т а н т  К  и ф у н к ц и й  f(c)  в т р о й н ы х  с и с 
т е м а х  с у ч а с т и е м  б е н з о л а  и с у ч а с т и е м  г а л о г е н о п р о и з в о д н ы х  б е н з о л а  
с в я з а н о  с тем ,  что в п е р в о м  с л у ч а е  п р о д у к т  н и т р о в а н и я  ( н и т р о б е н з о л )  
о к а з ы в а е т с я  и д е н т и ч н ы м  с р а с т в о р и т е л е м  ( н и т р о б е н з о л ) .

К о н ц е н т р а ц и и  р е а г и р у ю щ и х  в е щ е с т в  сi, с2і C3, с4 и C5 —  с в я з а н ы  в 
э т о м  с л у ч а е  с а н а л и т и ч е с к и м и  к о н ц е н т р а ц и я м и  с л е д у ю щ и м и  с о о т н о ш е 
ниям и:

(с°і и C02, C04 —  н а ч а л ь н ы е  а н а л и т и ч е с к и е  к о н ц е н т р а ц и и  с о о т в е т с т в е н 
но а з о т н о й  ки с л о т ы ,  х л о р -  и ли  б р о м б е н з о л а  и н и т р о б е н з о л а ) .

И з  у р а в н е н и я  (1) сл ед у ет ,  что ес ли  п р и н я т а я  л и м и т и р у ю щ а я  с т а 
д и я  с о о т в е т с т в у е т  д е й с т в и т е л ь н о с т и ,  то  в к о о р д и н а т а х  I g c  и I g p  д о л ж н а  
п о л у ч и т ь с я  п р я м а я  л и н и я  с у г л о в ы м  к о э ф ф и ц и е н т о м ,  р а в н ы м  едини це.  
Е с л и  ж е  п р и н я т ы й  м е х а н и з м  р е а к ц и и  не со о т в е т с т в у е т  д е й с т в и т е л ь н о с 
ти,  то,  в о о б щ е  г о в о р я ,  м о ж е т  п о л у ч и т ь с я  к р и в а я  л и н и я  и ли  п р я м а я  с 
у г л о в ы м  к о э ф ф и ц и е н т о м ,  о т л и ч н ы м  от е д и ни ц ы .

Д л я  о п р е д е л е н и я  з н а ч е н и й  ск о р о ст и  р е а к ц и и  ѵ д л я  р а з л и ч н ы х  п р о 
м е ж у т к о в  в р е м е н и  с т р о и л с я  г р а ф и к  в к о о р д и н а т а х :  к о л и ч е ст в о  и з р а с х о 
д о в а н н о й  а н а л и т и ч е с к и  о п р е д е л е н н о й  а з о т н о й  к и с л о т ы  в м о л я х  н а  л и т р  
и в р е м я  и г р а ф и ч е с к и м  п у т ем  о п р е д е л я л и с ь  з н а ч е н и я  у г л о в ы х  к о э ф ф и 
ц и е н т о в  к а с а т е л ь н ы х  к р а з л и ч н ы м  т о ч к а м  кривой .  Д а л е е  с т р о и л с я  г р а 
ф и к  в к о о р д и н а т а х  с к о р о с т ь  р е а к ц и и  и в р е м я  и г р а ф и ч е с к и м  п утем  
о п р е д е л я л и с ь  у с р е д н е н н ы е  з н а ч е н и я  ск о р о ст и  д л я  р а з н ы х  п р о м е ж у т к о в  
в р ем е ни .

Д л я  п о д с ч е т а  з н а ч е н и й  ф у н к ц и й  р в ф о р м у л е  (2) н а м и  в ы ч и с л е н ы  
по о п ы т н ы м  д а н н ы м  к о н ц е н т р а ц и и  с і ,  с2, с3, C4 и з н а ч е н и я  к о н с т а н т ы  К  
(см.  ф о р м у л ы  (3) и (4) .

В т а б л .  1 п р и в е д е н ы  з н а ч е н и я  с к о р о с т и  р е а к ц и и  и к о н ц е н т р а ц и и  
а з о т н о й  к и с л о т ы  в р а з н ы е  п р о м е ж у т к и  в р е м е н и  д л я  всех и с с л е д о в а н 
н ы х  си стем  при  20°С.  М о л ь н о е  с о о т н о ш е н и е  в н а ч а л ь н ы й  м о м е н т  в р е м е 
ни в т р о й н ы х  с и с т е м а х  б е н з о л  ( х л о р б е н з о л ,  б р о м б е н з о л ) ,  а з о т н а я  
к и с л о т а  и н и т р о б е н з о л  р а в н а  1 : 1 : 2 .

П о  п о л у ч е н н ы м  з н а ч е н и я м  I g u  и I g p  п о с т р о е н ы  г р а ф и к и .  В к а ч е с т 
ве  п р и м е р а  п р и в о д и м  г р а ф и к  (рис.  1) д л я  с и ст е м ы  б р о м б е н з о л  —  а з о т 
н а я  к и с л о т а  —  н и т р о б е н з о л .  П р я м ы е  I -VI  п о с т р о е н ы  по о п ы т н ы м  д а н 
ны м  в п р е д п о л о ж е н и и ,  что с о о т в е т с т в е н н о  с т а д и и  I -VI  я в л я ю т с я  л и м и 
т и р у ю щ и м и .  Д л я  д р у г и х  и з у ч е н н ы х  систем  г р а ф и к и  п о л у ч а ю т с я  а н а 
л о г и ч н ы м и  и о т л и ч а ю т с я  т о л ь к о  з н а ч е н и я м и  у г л о в ы х  к о э ф ф и ц и е н т о в .

З н а ч е н и я  у г л о в ы х  к о э ф ф и ц и е н т о в  п р я м ы х  д л я  всех  и з у ч е н н ы х  
си ст е м  п р и в е д е н ы  в т а б л .  2.

И з  п р и в е д е н н ы х  д а н н ы х  вид но,  что д л я  всех  систем  п р я м ы е  л и н и и  
с у г л о в ы м  к о э ф ф и ц и е н т о м ,  р а в н ы м  ед и ни ц е ,  п о л у ч е н ы  д л я  т р е т ь е й  с т а 
дии .  Д л я  ш е с т о й  с т а д и и  во всех  и з у ч е н н ы х  с и с т е м а х  у г л о в ы е  к о э ф ф и 
ц и е н т ы  т а к ж е  р а в н ы  или  б л и з к и  к  единице .  Д л я  о с т а л ь н ы х  с т а д и й  
п р я м ы е  п р о х о д я т  п о д  р а з н ы м и  у г л а м и  и з н а ч е н и я  у г л о в ы х  к о э ф ф и ц и е н 
то в  с и л ь н о  о т л и ч а ю т с я  от  ед и ни ц ы .  Н а  о сн о в е  э т и х  о п ы т н ы х  д а н н ы х  и

P1 ~  “ 0 —0 ~0 , ■C1 — 2 C1 — с ij C2 — C2 — Ci C1 ;

Cs =  C5 =  CiI - C 1; Ci =  2 ( C i - C 1) +  0 ,5  ¢4.
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ф о р м у л ы  (1) м ы  д е л а е м  в ы в о д ,  что  л и м и т и р у ю щ е й  с т а д и е й  р е а к ц и и  
н и т р о в а н и я  во всех  и з у ч е н н ы х  с и с т е м а х  я в л я е т с я  т р е т ь я  с т а д и я ,  
т. е. с т а д и я  о б р а з о в а н и я  к а т и о н а  н и т р о н и я .  Ш е с т а я  с т а д и я  не  м о ж е т

Т а б л и ц а  1
Скорость реакции нитрования и моль/л час и концентрации Ci моль/л азотной 

кислоты в разные промежутки времени при 20°С для трех тройных систем ( 1 : 1 : 2 )

Время в часах

C6H6- H N O 3-
- C 6H5NO2

C6H5B r-H N O 3-
- C 6H5NO2

C6H5C l-H N O 3-
- C 6H5NO2

V Cl V Cl V Cl

0,00 __ 2,99 — 2,85 — 2,88
0,25 0,340 2,45 0,320 2,42 0,340 2,41
0,45 0,225 2,20 0,200 2,21 0,200 2,19
1,0 0,150 2,09 0,115 2,11 0,126 2,09
2 ,0 0,088 1,85 0,080 1,86 0,080 1,89
4 ,0 0,050 1,56 0,044 1,69 0,041 1,65
6 ,0 0,034 1,39 0,029 1,53 0,030 1,52
10,0 0,020 1,16 0,014 1,39 0,020 1,39

OO 0,39 — 0,59 — 0,78

б ы т ь  л и м и т и р у ю щ е й ,  т а к  к а к  п р о ц е с с ы  д и с с о ц и а ц и и  м о л е к у л  м и н е р а л ь 
н ы х  к и с л о т  в в о д е  п р о т е к а ю т  оч ень  бы стр о .

Т а б л и ц а  2
Значения угловых коэффициентов прямых на графиках в координатах Ig ѵ и Ig р 

(1) и (2) для реакции нитрования бензола и его производных при 20°С

Лимитирующая
стадия

C6H6- H N O 3-  
- C 6H5NO2 

(I вар.)

C6H5C l -
-H N O 3 -
- C 6H5NO2

C6H5B r -  
- H N O 3-  
—C6H5N O2

C6H6- H N O 3-  
- C 6H5NO2 

(II вар.)

I 3,1 3 ,0 4 ,0 —

II 1,4 1,7 1,8 1,8
III 1,0 1,0 HO 1,0
IV 0,44 0,47 0,44 0,48
V 0,45 0,50 0,53 0,58

VI 1,0 0 ,9 HO
#

1,50

Б о н н е р ,  Б о у й е р  и В и л ь я м с  [14] о п р е д е л я л и  ск о р о с т ь  н и т р о в а н и я  
н и т р о б е н з о л а  и п е н т а д е й т е р о н и т р о б е н з о л а  в п р и с у т с т в и и  с е р н о й  к и с 
ло т ы .  И м и  д о к а з а н о ,  что р а з р ы в  с в я з и  C - H  не я в л я е т с я  ст уп ен ью ,  о п 
р е д е л я ю щ е й  с к о р о с т ь  н и т р о в а н и я  а р о м а т и ч е с к о г о  с о е д и н ен и я .  О т с ю д а  
в с о г л а с и и  с н а ш и м и  д а н н ы м и  сл ед у ет ,  что ч е т в е р т а я  с т а д и я  не  м о ж е т  
б ы т ь  л и м и т и р у ю щ е й .

Н а м и  б ы л  с о с т а в л е н  д р у г о й  в о з м о ж н ы й  в а р и а н т  м е х а н и з м а  п р о 
ц е с с а  н и т р о в а н и я  б е н з о л а  в н и т р о б е н з о л ь н о м  р а с т в о р е .  Б ы л о  и с к л ю ч е н о  
о б р а з о в а н и е  к о м п л е к с а  н и т р о б е н з о л а  с а з о т н о й  к и с л о т о й  ( п е р в а я  с т а 
д и я ) .  О с н о в н ы е  к и н е т и ч е с к и е  у р а в н е н и я  б ы л и  в ы в е д е н ы  т а к и м  ж е  п у 
т е м ,  к а к  у к а з а н о  в ы ш е ,  и п о с т р о е н ы  г р а ф и к и  в к о о р д и н а т а х  I g u  и і g p  
з н а ч е н и е  у г л о в ы х  к о э ф ф и ц и е н т о в  п р и в е д е н ы  в т а б л .  2, с т о л б е ц  5.
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В э т о м  с л у ч а е  л и м и т и р у ю щ е й  с т а д и е й  т а к ж е  о к а з а л а с ь  с т а д и я  о б р а з о 
в а н и я  к а т и о н а  н и т р о н и я .

С л е д у е т  о т м е т и т ь ,  что  п о л у ч а е м о е  в п р о ц е с с е  н и т р о в а н и я  н и т р о 
п р о и з в о д н о е  не д а е т  в у с л о в и я х  п р о в е д е н и я  о п ы т о в  о б р а т н о  и с х о д н о е  
а р о м а т и ч е с к о е  с о е д и н е н и е  и а з о т н у ю  ки сл о т у ,  т. е. р е а к ц и я  в ц ел о м ,  
а  с л е д о в а т е л ь н о ,  о д н а  и ли  н е с к о л ь к о  с т а д и й  п р о ц е с с а  н и т р о в а н и я  я в л я 
ю т с я  н е о б р а т и м ы м и .

П р и  м а т е м а т и ч е с к о м  а н а л и з е  л и м и т и р у ю щ е й  с т а д и и  все  ш е с т ь  р а с 
с м а т р и в а е м ы х  с т а д и й  д л я  п р о с т о т ы  п р и н и м а л и с ь  о б р а т и м ы м и .  О д н а к о  
из  р а с ч е т о в  сл ед у ет ,  что  с к о р о с т ь ю  о б р а т н о г о  п р о ц е с с а  н а  у ч а с т к е  ки не-

Рис. 1. Зависимость логарифма скорости (и) реакции от логарифма 
функции концентраций (р) реагирующих веществ (см. формулу 2) 
для тройной системы: азотная кислота (100%-ная)-бромбеизол-нит- 
робензол. Прямые сдвинуты соответственно вправо по оси абсцисс:
II на 0,5, III на 1,0, IV на 1,0, V на 2,5, VI на 4 единицы Ig р.
Угловой коэффициент пунктирной линии на графике соответствует 
теоретическому значению единицы в соответствии с формулой (1).

т и ч е с к о й  к р и в о й ,  и с п о л ь з о в а н н о м  д л я  п о с т р о е н и я  г р а ф и к а ,  м о ж н о  п р а к 
т и ч е с к и  п р е н е б р е ч ь ,  т а к  к а к  д л я  р а с ч е т о в  п р и н и м а л и с ь  д а н н ы е  д л я  
п е р в ы х  д е с я т и  ч а с о в  п р о т е к а н и я  р е а к ц и и ,  к о г д а  с к о р о с т ь  о б р а т н о й  р е а к 
ц и и  н е з н а ч и т е л ь н а .  f

П р о в е д е н н ы е  р а с ч е т ы  д л я  к а ж д о й  с т а д и и  п о к а з а л и ,  что п р о ц е сс  
л и м и т и р у е т с я  с т а д и е й  о б р а з о в а н и я  к а т и о н а  н и т р о н и я  (3 с т а д и я ) .  Э т а  
и о н н а я  р е а к ц и я ,  конеч но ,  я в л я е т с я  о б р а т и м о й .  С л е д о в а т е л ь н о ,  н е о б р а 
т и м о с т ь  п р о ц е с с а  в ц е л о м  м о ж н о  о б ъ я с н и т ь  тем ,  что о д н а  из  с т а д и й  с 
у ч а с т и е м  о р г а н и ч е с к и х  с о е д и н е н и й  ( I V  и л и  V  с т а д и я )  п р о т е к а е т  д о с т а 
т о ч н о  б ы с т р о ,  но я в л я е т с я  н е о б р а т и м о й .

В ы в о д ы

1. Д л я  н а и б о л е е  о б о с н о в а н н о г о  м е х а н и з м а  п р о т е к а н и я  р е а к ц и и  
н и т р о в а н и я  по с т а д и я м  в ы в е д е н ы  к и н е т и ч е с к и е  у р а в н е н и я  д л я  в о з м о ж 
н ы х  л и м и т и р у ю щ и х  с т а д и й  п р о ц е с с а .  Э т и  у р а в н е н и я  п р и в е д е н ы  к т а к о 
м у  виду,  что  г р а ф и к ,  п о с т р о е н н ы й  по о п ы т н ы м  к и н е т и ч е с к и м  данньГм 
в в ы б р а н н ы х  к о о р д и н а т а х ,  д о л ж е н  в ы р а ж а т ь с я  п р я м о й  л и н и е й  с  у г л о 
в ы м  к о э ф ф и ц и е н т о м ,  р а в н ы м  ед инице .

2. Н а  о с н о в а н и и  о п ы т н ы х  к и н е т и ч е с к и х  д а н н ы х  с п о м о щ ь ю  в ы в е 
д е н н ы х  у р а в н е н и й  с д е л а н ы  ч и с л е н н ы е  р а с ч е т ы  д л я  р а з н ы х  в о з м о ж н ы х
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л и м и т и р у ю щ и х  с т а д и й  д л я  т р е х  т р о й н ы х  систем .  П о к а з а н о ,  что во в сех  
с л у ч а я х ,  в у с л о в и я х  о т с у т с т в и я  и з б ы т к а  а з о т н о й  ки сл о т ы ,  н а и б о л е е  в е 
р о я т н о й  л и м и т и р у ю щ е й  с т а д и е й  п р о ц е с с а  я в л я е т с я  р е а к ц и я  о б р а з о в а 
н и я  к а т и о н а  н и т р о н и я ,  что с о о т в е т с т в у е т  в з г л я д а м ,  н а и б о л е е  п р и н я т ы м  
в с о в р е м е н н о й  л и т е р а т у р е .
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