
увеличивается с о д е р ж а н и е ф а з ы р" , дополнительно образу­
ется ф а з а моноалюмината натрия N a A l O 2 . 

П о я в л я ю т с я т а к ж е дополнительные о т р а ж е н и я , близкие по значе­
ниям межплоскостным р а с с т о я н и я м -11,39 и 5,68 А, то есть происходит 
р а с щ е п л е н и е о т р а ж е н и й [003] и [006]. Очевидно, с увеличением содер­
ж а н и я оксида лития при я ~ 0 , 1 4 0 происходит упорядочение атомов ли­
тия . Когда п > 0 , 3 3 0 , дополнительно образуется ф а з а м о н о а л ю м и н а т а 
лития LiAlO 2 . Н а основе синтезированной шихты получали к е р а м и к у 
методом горячего прессования . Электросопротивление измеряли с по­
м о щ ь ю серебряных электродов и моста переменного тока Р-5021 на 
частоте 1 кГц. При небольших концентрациях оксида лития ( я < ; 0 , 3 3 0 ) 
удельное электросопротивление уменьшается в 1,3—1,5 р а з а по сравне­
нию с нелегированной керамикой . Д а л ь н е й ш е е увеличение оксида ли­
тия приводит к росту удельного сопротивления. 

Таким образом , п о л и а л ю м и н а т ы натрия со структурой P - A l 2 O 3 со­
с т а в а N a 2 O • 6 A l 2 O 3 - « L i 2 O о д н о ф а з н ы при и ^ 0 , 0 9 0 . В этой области 
значений удельное электросопротивление уменьшается по мере увели­
чения концентрации лития . Д а л ь н е й ш и й рост концентрации лития вызы­
в а е т увеличение удельного электросопротивления , что в основном свя­
з а н о с нарушением однофазности керамики. 
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К О О Р Д И Н А Ц И Я Х Л О Р З А М Е Щ Е Н Н Ы Х А Л К И Л А Р О М А Т И Ч Е С К И Х 
С О Е Д И Н Е Н И И В Р Е А К Ц И Я Х Ж И Д К О Ф А З Н О Г О О К И С Л Е Н И Я 

Н. П. Белоус , Л . К. Дьячек, Н. Н, Калибабчук, Д . Н. Тменов, Ф. Ф. Щербина 

В настоящее время довольно распространено п р е дп оложе н и е о том, что 
ж и д к о ф а з н о е окисление а л к и л а р о м а т и ч е с к и х соединений и их произ­
водных, к а т а л и з и р о в а н н о е солями кобальта и брома, в к л ю ч а е т коорди­
н а ц и ю и активирование субстрата и кислорода в сфере к а т а л и з а т о р а 
[1—3] . П р я м ы е экспериментальные данные , позволившие бы оценить _ 
р о л ь такой координации, практически отсутствуют. И м е ю т с я лишь 
д а н н ы е [4] о том, что методом П М Р в растворе ССЦ установлено обра­
зование комплекса м е ж д у фенантреном и ацетилацетонатом коба ль та 
( I I ) с довольно большим расстоянием м е ж д у ними. 

В данной работе методом П М Р изучено комплексообразование 
м е ж д у кобальт -бромидным к а т а л и з а т о р о м и метилароматическими со­
единениями: о-хлортолуолом ( О Х Т ) , 2 ,3 ,6-трихлортолуолом (TXT) и 
2-метокси-3 ,5-дихлортолуолом ( M X T ) . Д л я исследования готовили рас­
твор ацетата двухвалентного к о б а л ь т а и бромида н а т р и я (мольное со­
отношение 1,5 : 1) в уксусной кислоте и полученный раствор с м е ш и в а л и 
с рассчитанным количеством углеводорода . И з м е р е н и я проводили на 
импульсном спектрометре «Bruke r W H - 9 0 E » с п р е о б р а з о в а т е л е м Фурье . 
Точность измерения химических сдвигов с о с т а в л я л а 0,01 м. д. , темпе­
р а т у р а ± 1 ° . В качестве внешнего эталона использовали 1 %-ный рас ­
твор гексаметилдисилоксана в дейтеробензоле . Н а применение внеш­
него эталона вводили поправку . 

В спектрах П М Р х л о р з а м е щ е н н ы х толуолов (раствор в CCl 4 ) име­
ю т с я линии поглощения, соответствующие протонам метильных групп, 
ароматического кольца и д л я MXT т а к ж е протонам метоксигруппы. 
П р и введении в раствор з а м е щ е н н ы х толуолов уксусной кислоты в 
спектрах появляются две новые линии, отвечающие протонам металь ­
ной и гидроксильной групп кислоты. Д о б а в л е н и е в раствор аромати­
ческих соединений уксуснокислого раствора к а т а л и з а т о р а приводит к 
изменениям в спектрах : н а б л ю д а е т с я уширение линий поглощения и 
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смещение их в более высокие магнитные поля . И з м е н е н и е химических 
сдвигов протонов х л о р а р о м а т и ч е с к и х соединений у к а з ы в а е т на комп-
л е к с о о б р а з о в а н и е м е ж д у монобромидом ко бал ьта и хлорароматически-
ми соединениями. К о м п л е к с о о б р а з о в а н и е осуществляется т а к ж е м е ж д у 
к а т а л и з а т о р о м и уксусной кислотой, причем значительно большие уши-
рения линий протонов уксусной кислоты и их химические сдвиги у к а з ы ­
в а ю т на то, что кислота входит в первую координационную сферу [5]. 
С учетом имеющихся сведений строение к о б а л ь т б р о м и д н о г о комплекса 
[ 1 , 6] м о ж н о представить в виде [ C o ( O A c ) 2 B r A c O H ] - . 

Параметры реакции комплексообразования хлорароматических соединений 
с кобальт-бромидным катализатором и константы скорости реакции окисления 

Ароматическое 
соединение т, к К. 

м о л ь - ' -л а. Э 
- А Н , 

кДж-моль -"' ft. с " 1 

MXT 311 8 , 3 3 — 0 , 1 2 1 , 3 2 , 0 - Ю - 2 

319 6 , 6 3 
325 5 , 8 1 
333 4 , 6 9 

TXT 311 1,47 - 0 , 3 3 . 7 - Ю - 2 

OXT 311 0 , 6 7 — 0 , 7 1 6 , 8 • 1 Q - 2 

Хлорароматические соединения входят во в н е ш н ю ю координацион­
ную сферу, что согласуется с д а н н ы м и [4] о довольно большом расстоя­
нии м е ж д у углеводородом и м е т а л л о м в комплексе К т . . . R H . Н а осно­
вании зависимости химических сдвигов протонов ароматического коль­
ца х л о р з а м е щ е н н ы х толуолов от концентрации к а т а л и з а т о р а и темпе­
р а т у р ы определены п а р а м е т р ы реакции к о м п л е к с о о б р а з о в а н и я между 
к а т а л и з а т о р о м и у г л е в о д о р о д а м и ( т а б л и ц а ) . З н а ч е н и я величин конс­
т а н т равновесия К у к а з ы в а ю т на о б р а з о в а н и е малопрочных лабильных 
комплексов К т . . . R H ; отрицательные значения констант сверхтонкого 
спин-ядерного взаимодействия а свидетельствуют об о б р а з о в а н и и связи 
м е т а л л а с лигандом R H с участием я -связей ароматического кольца . 
В таблице представлены т а к ж е значения констант скорости реакции 
окисления k изученных хлорароматических соединений кислородом в 
растворе уксусной кислоты в присутствии ацетата к о б а л ь т а и бромида 
н а т р и я (мольное отношение 1,5 : 1,0) при т е м п е р а т у р е 348 К. 

М е ж д у константами скорости реакции окисления и константами 
к о м п л е к с о о б р а з о в а н и я k и а н а б л ю д а е т с я о п р е д е л е н н а я к о р р е л я ц и я : 
значение константы скорости реакции окисления п о в ы ш а е т с я с ростом 
константы сверхтонкого спин-ядерного в заимодействия и уменьшени­
ем константы к о м п л е к с о о б р а з о в а н и я . Н а л и ч и е корреляции д а е т осно­
в а н и е полагать , что комплексообразование м е ж д у к а т а л и з а т о р о м и 
субстратом играет существенную роль в реакции окисления . Координа­
ция субстрата во внешней сфере к а т а л и з а т о р а приводит , согласно дан­
ным работ [1—3], к его активации . А к т и в и р о в а н н а я м о л е к у л а субстрата 
взаимодействует с кислородом. Л а б и л ь н о с т ь комплекса способствует, 
по-видимому, легкому выводу продуктов реакции из координационной 
сферы к а т а л и з а т о р а . 
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Введение ионов металлов в м а т р и ц у кремнезема о к а з ы в а е т существен­
ное влияние на его физико-химические и электрофизические свойства 
[ 1 — 3 ] . М о д и ф и ц и р о в а н и е дисперсных кремнеземов о к с и д а м и м е т а л л о в 
я в л я е т с я одним из путей получения селективных сорбентов [ 4 ] . 

В данной работе исследована электропроводность силикагелей , 
с о д е р ж а щ и х небольшие (до 3 о/п (мае . ) ) добавки алюминия , бора , мар ­
ганца и циркония. О б р а з ц ы готовили методом совместного о с а ж д е н и я 
гидрогеля силиката н а т р и я с солью соответствующего м е т а л л а [ 2 ] . 

Удельную электропроводность 0 определяли по измерениям элект­
рического сопротивления прессованных образцов цилиндрической фор­
мы д и а м е т р о м 10 мм и толщиной 3 — 5 мм. Д л я измерений была ис­
пользована методика , описанная в работах [ 3 , 5 ] . З а в и с и м о с т ь а от 

I I I I 
' . I i / Z 3 Ws 

2 4 BLgf ТА 

Р и с . 1. З а в и с и м о с т ь у д е л ь н о й э л е к т р о п р о в о д н о с т и о от ч а с т о т ы п р и л о ж е н н о г о п о л я 
( I g / ) д л я S i O 2 с д о б а в к а м и A l 3 + ( / ) , В 3 + (2), Z r 4 + ( 3 ) , M n 2 + (4) и без них (5) при 
770 К. 

Р и с . 2 . Т е м п е р а т у р н а я з а в и с и м о с т ь э л е к т р о п р о в о д н о с т и S i O 2 с д о б а в к о й A l 3 + н а р а з ­
н ы х ч а с т о т а х : / — п о с т о я н н ы й ток , б л о к и р у ю щ и е э л е к т р о д ы ; 2—102 Гц ; 3—103; 4—104; 
5 — 1 0 5 ; 5 — 1 0 6 Гц. 

частоты приложенного электрического поля при т е м п е р а т у р е 770 К 
п о к а з а н а на рис. 1. К а к видно, д о б а в к и металлов увеличивают электро­
проводность S i O 2 , д л я которого без д о б а в о к и с д о б а в к о й M n 2 + в ин­
т е р в а л е частот от 10 3 до 10 6 Гц а увеличивается на 2 порядка (кри­
вые 4, 5). Н а и м е н е е в ы р а ж е н а зависимость а от частоты д л я о б р а з ц а 
с д о б а в к о й Al 3 + (кривая 1). Р а з л и ч и я в электропроводности уменьша­
ются при увеличении частоты электрического поля . П о с к о л ь к у при 
низких частотах сопротивление образцов определяется б а р ь е р а м и меж­
ду отдельными зернами , а с о д е р ж а н и е примесей и способ их введения 
о д и н а к о в ы д л я всех объектов , то характеристики потенциальных барье­
ров зависят от природы примеси (рис. 1). 
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