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КИНЕТИКА ОБРАЗОВАНИЯ КАРБОНИЛХЛОРИДА РОДИЯ

Как указывается в работах (*, 2), пропускание окиси углерода над 
гидратом трихлорпда родия в присутствии паров метилового спирта при 
температуре 100° С и выше приводит к сублимации рубиново-красных 
игольчатых кристаллов [Rh(CO)2Cl]2:

2RhCl3 • жН2О+4СО=[ Rh (СО) 2С1] 2+2С12+2жН2О. (1)

В настоящей работе представлены результаты изучения кинетики это­
го процесса. Исследования проводились в температурном интервале 
110—150° С на весах непрерывного взвешивания но методике, описанной 

Рис. 1. Кинетические кривые реакции (1) Рис. 2. Зависимость к от 1/Т
для реакции (1)

в работе (3). Использовался моногидрат трихлорпда родия с удельной по­
верхностью 7400 см2/г. Возгонявшиеся кристаллы были идентифицирова­
ны как [Rh(СО)2С1]2 по инфракрасному спектру (4).

На рис. 1 и 2 представлены кривые зависимости количества прореаги­
ровавшего хлорида родия (q, мол/см2) от времени, на основании которых 
рассчитывались значения константы скорости. Эти результаты приведены 
в табл. 1, по данным которой строилась графическая зависимость lg к от 
1/Г (рис. 2).

Таблица 1
Зависимость величины константы скорости реакции 

образования карбонилхлорида родия от условий опыта

т, ск рсн3он, 
мм рт. ст.

fe-106, 
мол-см2-мин —lg fe 103/Г

383 108 1,05 5,978 2,610
393 72 1,42 5.847 2.544
403 108 1.80 5,745 2.481
413 72 2,55 5,594 2,421
423 108 3.05 5,516 2,364
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В указанном температурном интервале значения константы скорости 
определяются известным уравнением.

Температурный коэффициент реакции образования [Ш1(СО)2С1]2 
в изученной области составляет 1,31, а энергия активации 8,89 ккал/моль, 
что хорошо согласуется с невысоким значением температурного коэффи­
циента.

Хотя опыты проводились при различном содержании паров метилового 
спирта в газовой фазе, зависимость lg от 1/Z, тем не менее, линейна, что 
свидетельствует о гораздо меньшем влиянии парциального давления па­
ров СН3ОН на скорость образования карбонилхлорида родия по сравне­
нию с процессом образования карбонилхлорпда палладия, описанном 
в работе (3).
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