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ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМИЧЕСКОГО РАЗЛОЖЕНИЯ ПРОПИЛЬНЫХ 
ЦИНКОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

(БЕЛОРУССКИЙ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЙ ИНСТИТУТ ИМ. С. М. КИРОВА)

В работе изучены кинетические характеристики термиче
ского разложения ди-н-пропил- и диизопропилцинка. Уста
новлен состав газообразных продуктов термораспада. Пока
зано, что ди-н-пропилцинк разлагается по радикальному цеп
ному механизму, а динзопропилцинк по радикальному меха
низму.

Данные о процессах термораспада элементоорганических соедине
ний являются основополагающими при решении ряда задач их прак
тического применения. Определенный интерес в этом плане представ
ляют пропильные цинкорганические соединения. Однако имеющиеся 
в литературе сведения по термораспаду цинкдиалкилов относятся 
только к диметил- [1—3] и диэтилцинку [4—6].

В настоящей работе изучен процесс термического разложения 
ди-н-пропил- и диизопропилцинка в вакууме.

Исследования проводили статическим методом с мембранным 
нуль-манометром, существенным достоинством которого является пол
ное отсутствие прямого контакта исследуемого соединения с воздухом 
и ртутью измерительного манометра.

Ди-н-пропилцинк был синтезирован из смеси иодпропана-1 и бром- 
пропана-1 и цинк-медной пары методом, приведенным в работе [7], а 
динзопропилцинк из иодпропана-2 и бромпропана-2 и цинк-медной па
ры методом [8]. Очистку соединений проводили многократной вакуум
ной перегонкой. Их дегазацию осуществляли многократным последова
тельным замораживанием и вакуумированием. Отбор навесок для опы
тов проводили переконденсацией цинкдиалкилов жидким азотом в 
предварительно взвешенные ампулы, присоединенные через шлифы к 
специальной гребенке. Массы навесок определяли как разность меж
ду суммарной массой заполненной ампулы и шлифа и массой пустой 
ампулы со шлифом. Установление определенной концентрации осуще
ствляли за счет подбора навесок к объемам мембранных камер. За
полнение нуль-манометров проводили в цельнопаяной системе пере
конденсацией жидким азотом. Начиная со стадии отбора проб все ма
нипуляции с соединениями проводили под вакуумом (0,13 Па).

Анализ газообразных продуктов термораспада проводили на хро
матографе ЛХМ-72, детектор пламенно-ионизационный, колонка со
ставная: 2 м заполнены фазой, содержащей 18 % динонилфталата на 
хроматоне-N, 2 м заполнены фазой, содержащей 20 % раствора AgNC>3 
в этиленгликоле ( 1: 3)  на хроматоне-N-AB, температура комнатная.

Термораспад ди-н-пропилцинка изучен в температурном интерва
ле 443—488 К при исходной концентрации 0,0150 моль/л, диизопропил
цинка — в интервале 358—387 К при концентрации 0,0033 моль/л. Во 
всех опытах разложение происходило с увеличением давления, кото
рое через определенное время достигало значения Рк, соответствую
щего полному разложению навески. Средний прирост давления при 
термораспаде ди-н-пропилцинка составлял 36,4+2,5% . а при термо
распаде диизопропилцинка 27,3+2,7% . В результате реакции образу
ется смесь углеводородов и металлический цинк в виде мелких крис
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таллов серого цвета. При разложении ди-н-пропилцинка образуются 
нитевидные кристаллы длиной до 10 мм.

Термическое разложение обоих соединений описывается уравне
нием первого порядка

АРХ=  (Рк—Ро) ( 1 —eftT),
где АРХ — прирост давления к моменту т; Ро — начальное давление; 
k — константа скорости реакции первого порядка.

При обработке результатов Таблица 1
по приведенному уравнению ме
тодом наименьших квадратов по
лучены значения констант скоро
стей, приведенные в табл. 1 .

Уменьшение исходной кон
центрации в два раза не оказало 
существенного влияния на вели
чину констант скорости реакции, 
что указывает на правильность 
выбора уравнения первого по
рядка.

Зависимости констант скоро
стей от температуры описывают
ся уравнениями:

100
lgfe =  6,6±0,2-------

Константы скорости реакции термического 
разложения ди-н-пропил- 

и диизопропилцинка

Г ,  к ft-10e,
с " 1

Т, К Ы0», с-1

Z n ( t - P r ) 2 Z n ( n - P r ) 2

443,4 5,6 358,2 49,0
453,6 10,9 362,8 73,3
464,8 19,8 368,9 114,1
473,2 31,3 372,2 173,0
483,2 59,2 378,8 280,6
488,2 63,9 381,1 357,4

386,8 456,0

2̂ —  (Zn(n-Pr)2);
99600±5200 „  ч 4

lg£ =  9,4±0,3—-—2 Ж Г— * (Zn (г -Р г)2) -
Результаты хроматографического изучения состава газообразных 

продуктов реакции представлены в табл. 2, 3, из которых видно, что 
температура практически не влияет на механизм процесса.

В обоих случаях массовые отношения углерода и водорода отли
чаются от массовых отношений этих элементов в исходном диалкил-

Т а б л и ц а  2
Массовый состав газообразных продуктов термораспада ди-н-пропилцинка (%)

Компонент
\ Температура, К

443,4 453,6 464,8 473,2 483,2 488,2

С3Н, 76,5 81,8 79,2 82,8 79,5 77,5
С3Н6 18,9 11,8 14,2 12,8 13,8 17,4
П-С6Н,4 4,6 6,4 6,6 4,5 6,7 5,1

Т а б л и ц а  3
Массовый состав газообразных продуктов термораспада диизопропилцинка (%)

Температура, К
Компонент

358,2 362,8 368,9 372,2 378,8 381,1 386,8

С3Н3 37,4 40,7 42,4 37,5 36,5 35,5 37,2
С3Н6 21,5 22,0 20,5 23,2 22,1 24,0 22,6
2,3-Диме-
тилбутан 41,4 37,3 37,1 39,3 41,4 40,5 40,2
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цинке, что указывает на возможность образования продуктов конден
сации, содержащих углерод. Их выход может быть рассчитан по урав
нениям материального баланса процесса, составленного с учетом ре
зультатов хроматографического анализа и данных по суммарному дав
лению продуктов термораспада при допущении, что вклад продуктов 
конденсации в суммарное давление незначителен и, следовательно, его 
можно не учитывать.

Расчет проводили по уравнению брутто-процесса
Zn(С3Н7) 2= Zn +  а (6С3Н8 +  сС31 и+^/'СбНц) +iC*Hy , 

где а — коэффициент, равный отношению давлений продуктов термо
распада и исходных цинкдиалкилов; b, с, d — мольные доли соответст
вующих углеводородов в составе продуктов реакции (средние значе
ния).

Эти коэффициенты в случае термораспада дн-«-пропилцинка име
ют значения: а =  1,364, 6 =  0,796, с=0,148, </=0,056, а для диизопро- 
гшлцинка а— 1,273, 6 =  0,382, с=0,233, d = 0,503. Расчет по приведен
ному уравнению балансов по углероду и водороду показал, что при 
термораспаде ди-н-пропилцинка 28,1 % атомов С и 21,1 % атомов Н 
переходят в состав конденсированной фазы. Для дпизопропилцинка 
эти величины равны соответственно 10,6% и 9,2%. Отношение Н :С  
в продуктах конденсации для ди-к-пропнлцинка составило 1,84, а для 
дпизопропилцинка 2,03, что указывает на углеводородный характер
продуктов конденсации.

Полученные результаты позволяют считать, что разложение про- 
пильных цинкорганическнх соединений протекает по следующему ме
ханизму:

Zn(C3H7)a— >-Zn +  2C3H7 ; \ (1 )
далее образующиеся радикалы вступают в реакции диспропорциониро
вания и рекомбинации:

2С3Н7— >-С3Н8 +  С3Нб; (2)

2и-С3Н7— ►п-С6Н14; (3)’

2/-С3Н7‘—>СН3—СН—СН—СН3 ■ (За)
I I

сн3 сн3
Для этих реакций А = 6д/£Рек равны в случае нормальных пропиль- 

ных радикалов 0,154, а в случае изопропильных 0,687 [9]. При раз
ложении ди-н-пропилцинка среднее соотношение С3Н8/С6Н |4 равно 
14,1, а для диизопропилцинка отношение С3Н8/2,3-диметилбутан равно 
0,96. Это указывает, что н-пропильные радикалы реагируют с ди-н-про- 
пилцинком

C3H7 +  Zn(C3H7) 2- + C 3H8+  C3H6ZnC3H7 (4)
с последующим распадом • v

C3H6ZnC3H7— >-С3Н6-)-С3Н7 -f Zn. (5)
Для диизопропилцинка эта реакция, по-видимому, не имеет столь су
щественного значения.

Более низкие выходы пропилена в сравнении с пропаном и обра
зование конденсированных углеводородов, наиболее вероятно, явля
ются следствием полимеризации непредельных углеводородов.

СзНб+С3Н7 — vC6H13 • ( 6)
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Таким образом, разложение ди-м-пропилцинка происходит по ра
дикальному цепному механизму, что подтверждается низкими значе
ниями предэкспоненциального множителя и энергии активации. Для 
диизопропилцинка цепной механизм менее характерен.
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