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Топохимические реакции протекают на поверхности раздела двух 
фаз и обычно бывают связаны с образованием новой фазы.

Как показал С. 3. Рогинский на примере распада перманганата 
калия ф), скорость топохимической реакции пропорциональна поверх­
ности вновь образовавшейся 
фазы. Поэтому топохимиче­
ские реакции вначале идут 
очень медленно (период ин­
дукции), а потом ускоряются 
по мере роста поверхности 
образовавшихся кристаллов. 
При повышении температуры 
скорость изученных до сих 
пор топохимических реакций 
возрастает по закону Арре­
ниуса. В наиболее обширном 
обзоре топохимических реак­
ций Хюттига (2) не приводится 
ни одного примера реакций, 
протекающих с отрицательным 
температурным коэффициен­
том.

При исследовании ряда 
реакций, протекающих на по­
верхности раздела фаз, нам 
удалось обнаружить новый 

Рис. 1. Торможение топохимических реак­
ций при повышении температуры. Зависи­
мость периода индукции от температуры при 
реакции NaSn ф С2Н6Вг при р = 300 мм 
(кривая Г) и р = 400 мм (кривая 2) и за­
висимость периода половинного превраще­
ния при реакции гидрирования урана (кри­

вая 3, верхняя и правая шкалы)
тип топохимических реакций, 
тормозящихся при повышении температуры. К числу реакций такого 
рода относится изученная нами реакция бромистого этила 
с NaSn (3):

4NaSn + 4С2Н5Вг Sn (С2Н5)4 -ф 4NaBr -ф 3Sn.

Эта реакция при давлении С2Н5Вг 300 мм идет с ясно выражен­
ным периодом индукции т, величина которого зависит от температуры. 
При повышении температуры период индукции, как показано на 
рис. 1 (кривая /), сначала сокращается, достигает минимального зна­
чения при 55° С, а при дальнейшем повышении температуры начи­
нает удлиняться. При повышении начального давления С2Н5Вг до 
400 мм периоды индукции сокращаются (рис. 1, кривая 2), но зави­
симость их от температуры сохраняет прежний характер.
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Бурке и Смит (4) охарактеризовали кинетику топохимической 
реакции образования гидрида урана:

и + ±н2 = ин3.
Скорость этой реакции, как следует из приведенных авторами 

данных, при повышении температуры растет, достигает максимума 
при 225° С, а потом начинает убывать, как показано на рис. 1 (кри­
вая 3). Необычная температурная зависимость скорости образования 
гидрида урана позволяет отнести этот процесс к новому классу топо­
химических реакций.

Исследованная нами (3) реакция С2Н6Вг со сплавом NaSn,, 

Рис. 2. Торможение топохимических реакций 
при повышении температуры. Кривые 1 и 2 
иллюстрируют изменение -г при реакции калия 
с окисью углерода при давлении последней 
10 мм (кривая Г) и 5 мм (кривая 2). Кривая 
3 (верхняя и правая шкалы) показывает за­
висимость т = / (Г) для реакции [NaSn2-f- 

-j-C2H;,Br при р=300 мм

при которой образуется Sn(C2H5)4, протекает с периодом индукции, 
сокращающимся при повыше­
нии температуры, как показано 
на рис. 2 (кривая 3).

Период индукции этой реак­
ции достигает минимума при 
50° С и при дальнейшем повы­
шении температуры начинает 
удлиняться. Однако при тем­
пературах, превышающих 
62° С, на первый план высту­
пает новая реакция

NaSn2 + 2С2Н5Вг -> NaSn + 
-J- Sn (С2Н5)2 Вг2,

и период индукции опять на­
чинает сокращаться, как по­
казано на рис. 2.

Аналогичная картина была 
нами обнаружена при изуче­
нии кинетики реакции об­
разования карбонила 
калия (5). Эта реакция идет 

при температуре жидкого воздуха, если в эвакуированную колбу, на 
поверхность которой нанесен испарением тонкий слой калия, впустить 
окись углерода.

На рис. 2 представлена зависимость периодов индукции этой реак­
ции от температуры при давлениях 10 мм СО (кривая 7) и 5 мм СО 
(кривая 2). Минимуму периода индукции отвечает температура около 
120° К. При повышении температуры период индукции начинает за­
метно удлиняться, увеличиваясь приблизительно вдвое, когда темпе­
ратура достигает 170°К.

Дальнейшее повышение температуры опять ведет к сокращению 
периода индукции, который падает почти до нуля при 220° К. Оче­
видно, в этом случае, как и в ранее рассмотренной реакции сплава 
NaSn2 с С2Н5Вг, при повышении температуры изменяется механизм 
процесса и образуются другие конечные продукты. При реакции 
К + СО в области низких температур образуется димер карбонила 
калия, а при 7’>170°К имеет место образование гексаокси­
бен з о л кал ия СвО6К8-

Интересно, что и последняя реакция тормозится, если температуру 
поднимать выше 220° К, как это видно из рис. 2. Если температура 
превышает некоторое критическое значение, зависящее от давления 
СО, период индукции делается бесконечно большим, и реакция прак­
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тически прекращается. При 5 мм СО 7'кр = 0°С, а при 10 мм СО 
7кР = 17° С.

Явление критической температуры наблюдалось нами также при 
изучении реакции сплава NaPb с парами С2Н5С1 (6). И в этом 
случае реакция идет с периодом индукции, который сокращается при 
повышении температуры до критической величины. Значение крити­
ческой температуры зависит от давления С2Н5С1, как это видно из 
рис. 3. При дальнейшем повышении температуры период индукции 
резко возрастает, и реакция прекращается.

Выше перечислено шесть примеров топохимических реакций, тор­
мозящихся при повышении температуры.

Нам кажется, что объяснение своеобразного поведения топохими­
ческих реакций нового типа следует искать в неустойчивости про­
межуточных продуктов реакции, которые могут либо превращаться 
в конечные продукты, либо распадаться 
с регенерацией начальных продуктов. 
Последняя реакция характеризуется 
большой энергией активации и начинает 
превалировать при повышении темпера­
туры, что приводит к торможению 
реакции.

Если обозначить начальные продукты 
А и В, конечные продукты С и D, а 
промежуточный нестабильный продукт 
X, то механизм реакции можно пред­
ставить следующей схемой:

А-Аадс, (1)

k\
Аадс + В + С^Х + 2С, (2)

X-*D, (3)

*2
X + С А +В. (4)

Рис. 3. Торможение топохимиче­
ской реакции NaPb-j-C2H5Cl при 
повышении температуры. Кривые 
т=/(Г) сняты при давлениях 
этилхлорида: 7—200 мм, 2—400 мм, 

3 — 600 мм

Если адсорбция вещества А происходит по изотерме Фрейндлиха 
и энергии активации процессов (2) и (4) обозначить соответственно 
Е± и £2, то скорость реакции выразится уравнением:

= ^е-^С213 - k2e~E^rC213. dt (5)

Отсюда получается наблюдавшийся нами на первых стадиях про­
цесса закон накопления конечных продуктов:

С = ± E^T-k^E^T) t\ (6)

В конце периода индукции С = const и, значит,
— EdRTl iln k2 — (Ег-Е^ЖГЛ ,те \р---- — е = const.L kv j (7)

Для нахождения зависимости т от Т в тех случаях, когда наблю­
дается минимальное значение т при некоторой температуре Тй, введем
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обозначение 7 = 70+8. Тогда, применяя 
по Франк-Каменецкому (7) и использовав 
т имеет минимальное значение, получим:

разложение в показателе 
условие, что при 8 = 0

Г ЕЛ^Т^
= const. (8)

^р11пе~ЕМТ>

Рис. 4. Зависимость периода индук­
ции от температуры в координатах 
1/т и 82 для реакции образования 
Sn (С2Н5)4 при 300 мм (прямая 7) и 
при 400 мм С2Н5Вг (прямая 2, шкала 

справа)

Разлагая е 0 в ряд и ограничи­
ваясь для малых 3 тремя членами по­
лучаем:

Отсюда

Ei (g2 ~ EJ 
2№Т*

З2 = А.

(9)

1/т = а —&32. (Ю)

Для проверки полученной формулы 
результаты наших опытов по иссле­
дованию периодов индукции при реак­
ции NaSn с парами С2Н5Вг при 
р = 400 мм изображены на рис 4 в 
координатах 1/т и З2. Как видно из 
рисунка, точки хорошо ложатся на
прямые линии.

Из формул (7), (9), (10) и рис. 4 следует, что £+, = 40 3-106 и 
= 6260. Отсюда Е^ = 3950 кал/моль и Ег = 10 200“ кал/моль (3)

Значения Ег и Е2 для изученных 
нами реакций приведены в табл. 1.

Кривые рис. 1 и 3 построены при 
помощи формулы (10) с учетом зна­
чений Ег и Е2, приведенных в табл. 1. 
Экспериментальные точки хорошо 
ложатся на вычисленные кривые, сви­

Таблица 1

Реакция Л, Е,

NaSn + С2Н3Вг . . . 3 950 10 200
NaPb + С2Н5С1 . . . 21 000 29 000к + со.............. 5 000 11000

детельствуя о том, что предложенный 
механизм температурного торможения 
топохимических реакций близок к 
действительности. Можно думать, что температурное торможение 
имеет место во всех случаях топохимических реакций, идущих чеоез 
промежуточные продукты, если£'2>£'1. Вероятно, реакции этого но­
вого типа относятся к числу весьма распространенных.
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