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Изложены результаты работ по определению термохимических пара-
метров органических и металлорганических соединений, а также исследо-
ваний термодинамических критериев протекания процессов полимеризации и
поликонденсации, реакций продуктов нефтехимическою синтеза, выполнен-
ных в Советском Союзе за 1971—1975 гг.
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I. В В Е Д Е Н И Е

Для разработки научных основ технологии синтеза .новых веществ с
целью получения материалов с заданными свойствами необходимо опре-
деление оптимальных в термодинамическом смысле условий проведения
новых процессов, т. е. условий оптимального выхода продуктов. В связи
с этим необходимы определения энтальпий образования и энтропии мно-
гих новых веществ, расчет энергий Гиббса новых процессов в зависи-
мости от температуры, давления, концентраций реагентов. В экспери-
ментальном отношении эго главным образом связано с развитием кало-
риметрических исследований энтальпий реакций и температурной зави-
симости теплоемкости веществ. Весьма важно также изучение фазовых
равновесий новых индивидуальных соединений и многокомпонентных си-
стем технологического значения.

Так.как в одном обзоре невозможно отразить конкретные успехи во
всей указанной области, главным образом рассмотрены работы по не-
скольким основным направлениям ее: исследования энтальпии сгорания и
образования органических и металлорганических соединений; измерения
их низкотемпературной теплоемкости и термодинамических функций;
изучение термодинамики ряда процессов.

Это работы лабораторий термодинамики и термохимии Московского,
Горьковского и Белорусского государственных университетов, Института
химической физики АН СССР, Государственного института прикладной
химии, МХТИ им. Менделеева, Куйбышевского политехнического инсти-
тута и ряда лабораторий других вузов, академических и промышленных
НИИ.

В указанные годы наши лаборатории успешно применяли новую пре-
цизионную отечественную аппаратуру — калориметр с бомбой, враща-
ющейся одновременно вокруг двух взаимно-перпендикулярных осей,
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сконструированный Колесовым1, и калориметр с микропечью внутри
бомбы, сконструированный Гальченко2 (МГУ); установки для измере-
ния теплоемкости от 4 К на основе специального криостата Физико-тех-
нического института низких температур АН УССР3 и универсальной те-
плофизической установки ВНИИФТРИ4; дифференциальный автомати-
ческий калориметр (ДАК-1) для определения энтальпий смешения СКВ
АН СССР 5 и другие приборы. В частности, автоматизация поддержания
с большой точностью адиабатичности условий при измерении теплоем-
кости в указанных установках и обработка результатов на· ЭВМ позво-
лили существенно увеличить производительность эксперимента.

Имеются существенные методические достижения. Это усовершенст-
вование методики сожжения газообразных и конденсированных фтор-
и фторхлорорганических соединений (Колесов, МГУ6); разработка мето-
дики определения энтальпии сгорания карборанов, основанной на
взрывообразном протекании процесса (Гальченко, М Г У ) ; разработка
оригинальной методики определения энтальпии сублимации в микрока-
лориметре Кальве8 (на примере борорганических соединений, МГУ и
Институт химической физики АН СССР) и другие.

В большей части работ уделено достаточное внимание очистке и кон-
тролю чистоты веществ, оценке погрешности измерений. Чистота веществ
в этих случаях была не менее 99,9%; погрешность измерений энтальпии
сгорания—0,01ч-0,05% в зависимости от природы веществ, а теплоем-
кости —0,24-0,5% в зависимости от области температуры. *

II. ЭНТАЛЬПИИ СГОРАНИЯ И ОБРАЗОВАНИЯ*

В лаборатории термохимии им. Лугинина (МГУ) главным образом
продолжались традиционные исследования галоген- и борорганических
соединений. В табл. 1 представлены результаты определения энтальпий
сгорания (АЯС°) и образования (Δ#/) 19 фторхлорорганических соеди-
нений, изученных Колесовым с сотр.6·9"1 4 (фторхлорзамещенные алка-
нов и кислородсодержащие фторорганические соединения — производ-
ные спиртов, кислот, простых и сложных эфиров). По эксперименталь-
ным данным выявлены закономерности в энтальпии образования фтор-
производных этилена; выбраны опорные величины для расчета Δ # /
фтор- и фторхлорпроизводных алканов методом групповых вкладов; для
кислородсодержащих соединений установлено, в каких случаях и в какой
степени взаимное влияние электрофильных атомов и групп проявляется
в энергии образования молекул. В 1976 г. Колесов написал критический
обзор по термохимии галогензамещенных метана14. По собственным и

литературным экспериментальным данным автор выбрал 17 опорных ве-
личин АН/0 и методом групповых вкладов рассчитал энтальпии образо-
вания всех 70 галогензамещенных метана. Многие из перечисленных га-
логеналканов применяются в промышленности, и их энтальпии образова-
ния необходимы для технологических расчетов.

В табл. 2 приведены энтальпии сгорания и образования ряда пред-
ставителей 15 борорганических соединений разных классов, изученных
Гальченко с сотр. ζ· 7· 8 · i 5 - 1 7 (карбораны В10С2Н12 и их производные, моле-
кулы которых содержат замкнутый каркас (ядро) из атомов'бора и угле-
рода; ациклические аминобораны; (7-аминопропил)-диалкилбораны —

* Ниже всюду 1 кал = 4,1840 Дж; (г) или г — газ, (ж) или ж — жидкость, (к) или
к — кристалл, р-р·—раствор, в-э — высокоэластическое состояние, с — стеклообразное
состояние. Верхний индекс ° у термодинамических функций обозначает стандартное дав-
ление 101,325 кПа.
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'ТАБЛИЦА I

Энтальпии сгорания и образования фторхлорорганических соединений при 298,15 К

Соединение

C H 2 = C H F (г)
CF3CHFC1 (г)
CF3CH2CH2C1 (ж)
CF,CH2CHC12 (ж)
CF3CH2CCI3 (Ж)
CF 3CH 2CF 3 (г)
CF3CH2CF2CI (Ж)
CF3CH2OH (ж)
CFSCF2CH2OH (ж)
CF3(CF2)2CH2OH (ж)
CF3CH2CH2OH (ж)
CHF2CF2CH2OH (ж)
(CF2)4(CH2OH)2 (к)
CF3COOH (ж)
CF,CF2COOCH3 (ж)
(CF2)3(COOCH3)2 (ж)
(СР3СН2СН2)2О (ж)
<C4Fe)2O (ж)
( C 5 F n ) 2 O (ж)

0 *
—АНС , ккал-моль~~х

300,20+0,4
298,22+0,6
359,52+0,22
324,34+0,27
295,01+0,22
271,0+1,7

288,27+0,17
196,06+0,19
274,79+0,68
323,46+0,16
349,57+0,38
323,46+0,16

592,0+1,1
94,9+0,4

342,88+0,41
647,0+1,0

700,97+0,24
561,78+0,73

721,5+3,6

- Δ Η ° (ж; к).
ккал-моль"1

—
191,04+0,22
197,89+0,27
198,53+0,22

—
278,36+0,18
220,55+0,19
319,90+0,68
263,27+0,16
229,41+0,39
263,27+0,16

513,3
253,4+0,4

345,84+0,42
468,4

388,65+0,25
946,8+0,7

1143,2

-ΔΗ/ (г),
ккал-моль'1

32,5
74,1

184,03
189,75
189,83
331,5
271,94
210,21
308;99
253,13
217,81
251,28
492,0
244,2
337,54
459,1
378,85
937,1
1131,9

Ссылки

9
11
9
6
9
9

11
9
9
9
9
9

12
6.13
10
10
10
13
13

• Конечное состоянле для АНС: СО2 (г), Н 2О (ж), НС1 (р-р), HF (p-p), N 2 (г).

ТАБЛИЦА 2

Энтальпии сгорания и образования борорганических соединений при 298,15К 1 5 ' 1 7

Соединение

о-В 1 0С2Н 1 2 (к)
Л!-В 1 О С 2 Н 1 2 (к)
га-В,„С2Н12 (к)
1-СН 3-о-В 1 0С 2Ни (к)
1,2-(СН,,)2-о-В1 0С2Н1 0(к)
1-(СН 2ОН)-о-В 1 0С 2Нп (к)
1-(СООН)-о-В10С2Ни (к)
( K - C 3 H 7 ) 2 B N ( H - C 3 H 7 ) 2 (ж)
(н-С4Нв)2В]М(н-С4Н9)2(ж)

N(C2H5)

\В(я-С 4 Н 9 ) (ж)

N ( H - C 3 H 7 )

\В(н-С 3 Н 7 ) (ж)

NH2

^ В ( н - С 3 Н 7 ) 2 (ж)

NH2

^ В ( н - С 4 Н 6 ) 2 (ж)

N(CH 3) 2

>В(«-С 3Н 7) 2 (ж)

О
^)В(«-С4Н9 (ж)

~АНС, ккал-моль '

2148,0+1,6
2131,1+1,5
2114,4+1,8
2291,1+1,3
2446,7+1,9
2270,0+1,7
2153,3+2,0
2140,2+1,4
2766,8+1,6

1617,7+2,2

1615,8±1,7

1682,1+2,0

1988,4±2,0

2003,8±1,6

' 1222,4+0,7

-ΔΗ/, ккал-моль-1

42,4+3,5
59,3+3,4
76,0+3,6
60,8+3,9
68,4+3,6
82,7+3,5

131,1+3,7
104,1+1,4
126,9+1,6

71,1 ±2,2

73,1+1,7

75,1±2,0

93,5+2,1

78,1+1,6

107,6+0,7

3 Успехи химии, № 12
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боразотныё внутрикомплексные соединения, в которых замыкание цикла
осуществляется связью N—В; азаборолидины и оксабороланы — соеди-
нения с пятичленным циклом, включающим соответственно атомы В и
N или В и О. Результаты этих работ, продолжающих многолетние ис-
следования Гальченко по термохимии соединений бора, наряду с их са-
мостоятельным значением, позволили выявить и объяснить ряд законо-

ТАБЛИЦА 3

Энтальпии образования трициклопентадиенилов
при 298,15 К

Соединение

Sc(C 6 H s ) 3 (к)
Y(C 6 H 6 ) 3 (к)
La(C 5 H 6 ) 3 (к)

AH°f,
ккал'моль-1

—3,2 + 1
—10,8+1

—6,4+1

Соединение

Рг(С 5 Н 6 ) 3 (к)
Т т ( С 6 Н 5 ) 3 (к)
Yb(C 5H 5) 3 (к)

ланланоидов 1Э

ΔΗί, ккаЛ'Моль-1

—6,7+2
—11,8+1

7,0+1

мерностей в свойствах этих веществ. В частности, интересно, что сравни-
тельно большой оказалась энтальпия изомеризации незамещенных кар-
боранов. Для переходов орто-^мета и -иега-^яара-карборан в газооб-
разном состоянии она почти одинакова и составляет~ —17 ккал-моль-1.
Как полагают авторы, это позволяет считать, что ηαρα-изомер значитель-
но устойчивее жета-изомера, а последний устойчивее орго-изомера. Боль-
шой также оказалась энтальпия циклазации (7-аминопропил)-диалкил-

ТАБЛИЦА 4

Энтальпии образования
дициклопентадиенилов металлов

3 d - р я д а 2 О г з при 298,15 К

ТАБЛИЦА δ

Энтальпии образования ряда соединений

переходных металлов' 'при 298,15 К

Соединение

(С 6Н 5) 2Сг (к)
(С5Н5)2Мп (к)
(C 6 H 6 ) 2 Fe (к)
(С 6Н 5) 2Со (к)
(С е Н 6 ) 2 № (к)
(С 6 Н 6 ) 2 МоН 2 (к)
(C 6 H 5 ) 2 WH 2 (к)
(C 6 H 5 ) 2 ZrCl 2 (к)
(C eH 6) 2HfCl 2 (к)
(С 6Н 6) 2МоС1 2 (к)
(C 5H 6) 2WC1 2 (к)
(С 6НБ) 2Мо1 2 (к)
(C 5 H 6 ) 2 WI 2 (к)

АН с, ккал-моль-'

42,7+0,5
48,0+0,5
40,2+0,4
56,5+0,5
68,2+0,4
46,6+0,6
59,9+0,6

—128,1+0,6
—128,6+0,7
—22,9+0,6
—17,0+0,6

7,2+0,5
28,0+0,7

Соединение

(C 5 H 5 ) 2 Ti(CH 2 C 6 H 6 ) 2 (K)
(C 6 H 6 ) 2 Zr(CH 3 ) 2 (к)
(C 5 H 5 ) 2 Zr(C 6 H 5 ) 2 (к)
(C 5 H 6 )Pt(CH 3 ) 3 (к)
( С Б Н 5 ) 2 Р 1 ( С Н 3 ) 2 (К)

(С 6Н 5С 2Н 6) 2Сг (ж)
[С 6Н 4(С 2Н 6) 2] 2Сг (ж)
[С 6Н 4(С 3Н 7) 2] 2Сг (ж)
(CH-jOJsNb (ж)
(С2Н6О)5М> (ж)
(C 3H 7O) 6Nb (ж)
(СН,О)5Та (ж)
(C 2H 5O) sTa (ж)
(С 3Н 7О) 6Та (ж)

AH°f,

ккал-моль-1

46,8+1,2
-10,6+0,5

65,9+2,6
40,3+0,5
31,2+1,7
15,9+1,0

—11,3+1,9
—46,7+2,0
337,9+0,6
378,6+0,6
406,7+0,9
338,8+0,6
391,6+0,7
420,5+1,0

боранов. Для жидкого состояния она составляет—18 ккал-моль~\ что
позволяет объяснить существование циклических соединений, тогда как
соответствующие ациклические соединения выделить не удается. Оцене-
на напряженность пятичленного цикла с двумя гетероатомами: В и N
или В и О (6±2 ккал-моль-1, что совпадает с энергией напряжения ци-
клопентана, по мнению авторов, благодаря близости атомных радиусов
C , O , N H B ) .

В лаборатории термохимии Горьковского университета Рабинович,
Тельной и др.18~25 определили энтальпии сгорания и образования 38 ор-
ганических соединений переходных металлов (трициклопентадиенилы,
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лантаноидов (табл. 3); дициклопентадиенилы металлов З^-ряда; дици-
клопентадиенилгидриды, -хлориды и -иодиды молибдена, вольфрама,
циркония и гафния (табл. 4); циклопентадиенилалкильные и -фенильные
соединения титана, циркония и платины; ареновые соединения хрома;

130

§120

90

1г
Г'

-' //

L

Hf

Та

30 SO

Рис. 1

70 η

50Γ

co^-·;

i.'l ι
I

JO

OS

50

Рис. 2

I

^70

-

-°/
° L ι

IT

ι

Hf

- - L a

I й

Ϊ

'50 -

25-

N

E\

\\

At ^.

—

P

G

1

ч As

DP ^"^,

4

4

Zn

4
1

4
4

I

ySn

• Γη "^

Cd
' τ—

-

4

-

» °
30 SD 70 η

-50

- 2 5 "

50 100 150 200
Атомная масса злемента

Рис. 3 Рис. 4

Рис. 1. Зависимость от атомного номера металла (п) средней энергии диссоциации
связей Μ—OR в алкоксидах переходных металлов 2 6

Рис. 2. Зависимость от атомного номера металла (л) средней энергии диссоциации
связей Μ—СО в карбонилах металлов 2 6

Рис. 3. Зависимость от атомного номера металла (я) средней энергии диссоциации свя-
зей Μ—С5Н5 в дициклопентадиенильных соединениях переходных металлов26

Рис. 4. Зависимость от атомной -массы элемента средней энергии диссоциации связей
элемент (Э) — этильный радикал (Et) в соединениях 3 E t n непереходных элементов26

алкоксиды ниобия и тантала (табл. 5)). Чистота этих соединений
99,97—99,99%. Против окисления их до сожжения приняты специаль-
ные меры. Контроль твердых продуктов сгорания производился хими-
ческим путем и методом рентгенофазового анализа. Погрешность опре-
деления энтальпии сгорания 0,02—0,05%.

По энтальпии образования перечисленных веществ в конденсирован-
ном состоянии и данным 1Р~25 или других авторов об энтальпии сублима-
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ции или испарения рассчитаны энтальпии образования для газообразно-
го состояния, а по этой величине вычислены средние энергии диссоциа-

ции многих связей, образуемых переходными металлами в их органиче-
ских соединениях. Эти результаты вместе с рассчитанными из литера-
турных термохимических данных для карбонилов металлов и нескольких
алкоксидов приведены на рис. 1—З23. Во всех случаях для соединений

ТАБЛИЦА 6

Энтальпии образования ряда органических соединений кремния
при 298,15 К

Соединение

(C 2 H 6 ) 3 SiN(C 2 H 5 ) 2 (ж)
(CH 3 ) 2 (C 2 H 6 O)Si(CH 2 ) 3 NH 2 (ж)
[(C 2 H 6 ) 2 N] 3 SiH (ж)
(CH3)3SiOOC(CH3)3 (к)
(C 2 H 5 ) e Si 2 Hg (ж)
CH 3 SiCl, (ж)
(CH 3) 2SiCl 2 (ж)
(CH 3)HSiCl 2 (ж)
(C 8 H 6 ) 4 Si (ж)
(C 6H 6) 2SiCl 2 (ж)
(C 6H 6) 3SiCl (к)

Δ Η " , ккал-моль-'

-88+1
-154+2
—131+1
—126+3
—40+1

—145,5+1,1
—116,8+0,8
—104,0+1,0

56,8+1,7
—48,2+2,7

12,5+4,1

Ссылки

43
35
43
44
45
31
31
31
31

31

t ТАБЛИЦА 7

Энтальпии образования ряда-органических соединений германия
при 298,15 К

Соединение

(CH 3O) 4Ge (ж)
(C 2H 6O) 4Ge (ж)
(QH r,O) 4Ge (ж)
(C 2 H 5 ) 6 Ge 2 O (ж)
(C2H6)3GeOOC(CH3) (ж)
(w-C4He)4Ge (ж)
(C 2 H 6 ) 3 GeN(C 2 H 6 ) 2 (ж)
[(CH 3 ) 2 Ge0] 4 (к)
f(C 2H 5) 2GeO] 4 (к)
(C 2H 6) 6Ge 2Hg (ж)
(QH^eGeaHg (ж)

ДЯр ккал-молъ-t

205,5+0,4
244,8+0,5
112,7+1,0

148+4
120,4+1,3
91,7+1,2

86+1
378,7+1,5
379.8+5,2

32+1
74+1

Ссылки

39
39
39
44
44
37
43
27
29
45
45

MLn с одним и тем же лигандом и одинаковым η средняя энергия дис-
социации связи Μ—L увеличивается вдоль групп периодическойсистемы
с увеличением атомного номера металла. Это особенно интересно ввиду
того, что для органических соединений непереходных элементов (Э) на-
блюдается обратная зависимость — уменьшение средней энергии диссо-
циации связей Э—R в соединениях 3Rn с одинаковыми R и η вдоль групп
периодической системы с увеличением атомного номера элемента
(рис. 4) 2 6 . Ясно, что указанная закономерность для соединений переход-
ных элементов обусловлена спецификой изменения их эффективного за-
ряда ядра и конфигурации электронной оболочки в подгруппах периоди-
ческой системы. Нами установлено, что те же противоположные законо-
мерности наблюдаются для неорганических соединений переходных и
непереходных элементов26.

В нашей стране были измерены энтальпии сгорания и определены эн-
тальпии образования еще 54 органических соединений металлов, в том
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числе 24 различных соединений кремния, часть которых , показана в
табл. 6, 14 соединений германия (табл. 7) и некоторых соединений олова,
алюминия', ртути, магния. Большая часть этих работ выполнена в лабо-
раториях Кострюкова27"3', Гаджиева31~33, Шаулова34-42 и автора43-47.
Тельной и Рабинович написали обзор отечественных и зарубежных работ
по термохимии органических соединений переходных металлов23.

В лабораториях Лебедева48-52 и Лебедевой53-57 определены энталь-
пии сгорания и образования —̂  100 азотсодержащих органических сое-

ТАБЛИЦА 8

Энтальпии образования углеводородов ряда норборнана и ряда норкарана 6 7 ~ 5 9

при 298,15 К

Углеводород AH°f, Углеводород
ккал-моль-*

цис, ijuc-Циклооктадиен-1,5
(ж)

си.

1 С " ,

цис-Кгран
(ж)

транс-Кгрт
(ж)

13,78+0,33

—27,72+0,55

сн3 сн-

—28,33±0,61

s, Карен-3 (ж) — 7,06+0,45

н,с

Кгрек-2 (ж) —5,41+0,57

7,7-Диметил-
норборнан
(тв.)

Нортрицик-
лен (тв.)

Норборнен
(тв.)

7-метилен-
норборнан
(ж)

_3

с]1 Камфен (тв.)

—35,43+0,39

7,42±0,27

9,89±0,34

4,7+0,5

—18,01 ±0,53

динений различных классов. Это нитроуглеводороды, алкиламины, ами-
ды и нитрилы кислот, ыитро- и аминокислоты и другие соединения, пред-
ставляющие значительный научный и прикладной интерес. Наконец, по
этому разделу отметим исследования бициклических и полициклических
соединений без ароматических колец, систематически проводимые Кози-
ной и Гальченко в МГУ58-1"0. Ими и их сотрудниками определены энталь-
пии сгорания и образования ~ 1 5 веществ, главным образом ряда би-
цикло[2,2,1]гептана (норборнана) и ряда бицикло[4,1,0]гептана (норка-
рана) (табл. 8). Энергетика этих соединений представляет значительный
научный интерес, а часть из них применяется в промышленности.
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Всего за 1971—1975 гг. в Советском Союзе определены энтальпии об-
разования ~ 9 5 органических соединений металлов, в других странах в
сумме ~ 120 соединений.

III. НИЗКОТЕМПЕРАТУРНАЯ ТЕПЛОЕМКОСТЬ
И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ

В лаборатории термохимии Горьковского университета Нистратов,
Шейман, Маслова определили температурную зависимость темплоемкости
12 элементоорганических соединений, в том числе 7 циклопентадиениль-
ных соединений переходных металлов 3^-ряда, в области 5—300 К6 0"6 2,
а также 17 алкилышх, карбонильных и бис-ареновых соединений метал-
лов в области 60—300 К е 0 " 6 2 . Рассчитаны термодинамические функции
изученных веществ; определены параметры плавления и переходов в
твердом состоянии. В табл. 9 приведена энтропия элементоорганических
соединений, рассчитанная по температурной зависимости теплоемкости.

ТАБЛИЦА 9

Значения термодинамических функций элементоорганических соединений при 298,15 К 6 0~6 2

* (расчет по теплоемкости, измеренной в области 5—300 К)

Соединение

Hg(C 2 H 6 ) 2

In(C 2 H 6 ) 3

Si(C 2 H 6 ) 4

As(C 2HB) 3

V(C 5 H 5 ) a

Сг(С 5 Н 6 ) а

Я° (298,15) —
- Я» (0),

ккал-моль-1

10,28
14,55
15,52
12,90

7,92
7,71

кал-моль-i-Kr1'

67,44
88,67
98,44
84,48
57,40
56,40

Согдинение

Мп(СЛ),
Со(С 6 Н 6 ) а

Ni(C 5 H 5 ) 2

(C 6 H 6 ) a Ti(OCOC e H 6 ) 2

(C 5H 5) aHfCI 2

(C 6 H e ) 2 CrI

Я» (298,15) —
- Я» (0),

ккаЛ'Моль-*

8,34
7,81
8,25

18,59
10,27
10,18

кал^моль-'К'1

60,08
56,42
60,47

129,9
73,27
74,54

У дициклопентадиенильных соединений ванадия, хрома, кобальта и
никеля обнаружены более или менее ярко выраженные λ-переходы в
твердом состоянии, которые, как и ранее известный переход у ферроце-

ТАБЛИЦА 10

Параметры λ-переходов дициклолентадиенильных соединений
переходных металлов Зй-ряда6 3

Соединение

Fe(C5H5)2*
Cr(C 5 H s ) 2

Со(С 6Н 6) 2

V(C 6 H 6 ) 2

Ni(C 5 H 6 ) 2

Т, К

125-200
75—140
70—120

120—200
100—190

ДЯП, кал-моль-1

204
63,3+0,8
56,8+0,5
46,8+0,5
43,4+0,5

AS^, кал-моль-'-К.-1

1,27
0,61+0,01

' 0,65+0,01
0,29+0,01
0,32+0,01

* Данлыз Эдвардса, Киагтояа и Масона "3 (приведены для сравнения с
параметрами λ-перзходов соединений других З^-металлов).

на в з , относятся к переходам типа порядок — беспорядок и обусловлены
появлением заторможенного внутреннего вращения лигандов *. (На
рис. 5 представлены λ-переходы хромоцена и кобальтоцена). Характерно,
что по энтальпии переходов (табл. 10) указанные соединения располага-
ются в ряд, мало отличающийся от ряда, в который они располагаются по

* Вращение циклопентадиенильных колец, приводящее к изменению их внутримо-
лекулярной взаимной ориентации, вызывает существенное изменение энергии взаимо-
дейк-ТЕия колец соседних молекул в кристаллической решетке.



Успехи термодинамики органических соединений 2183

абсолютной величине отрицательного заряда на атомах металла, рас-
считанного Армстронгом, Фортуне и Перкином64. По энтропии перехо-
дов (табл. 10) определено соотношение заторможенной и заслоненной
конформаций молекул в каждом из указанных четырех соединений. Для
них ASn = R\nX<R\n2, где Х=1,39; 1,36; 1,17; 1,16 для соединений Со,
Сг, Ni, V соответственно (для ферроцена Х= 1,89).

Интересно, что энтропия λ-перехода у дициклопентадиенилтитанди-
бензоата65 оказалась ~ R l n 4 ( A 5 n = 2,75 кал• моль-1 -Yc). Это соот-

100

I

50 100 150 200 250 J00
Τ,Κ

Рис. 5

900 IK

Рис. 6

Рис. 5. Проявление λ-переходов в твердом состоянии хромоцена (1) и кобальтоцена
(2) на кривых температурной зависимости их теплоемкости65

Рис. 6. Графическое определение температурных областей, в которых термодинамиче-
ски разрешены реакции Μ (г)+2С 5Н 6 (г)-^(С5Н5)2М ( г ) + Н 2 (г), (С 5Н 5) 2 Μ (г)->
->-М (г)+2С5Н5 (г) при давлении 101,325 кПа (по энергии Гиббса образования реаген-
тов) 65; /—6 — М(С5Н5)2, М: У —Ni, 2 — Со, 3 — Μη, 4 — Сг, 5 — Fe, 6 — V; 7 —

2С5Н5; 8 — С Н

ветствует наличию четырех конформаций молекулы выше температуры
перехода при одной конформаций ниже этой температуры. Можно пред-
положить, что две из четырех конформаций осуществляются за счет за-
торможенного вращения циклопентадиенильных колец и две — за счет
вращения бензоатных радикалов (ДЯП = 392,5 кал-моль'1).

Из полученных данных об энтальпии и энтропии образования дици-
клопентадиенильных соединений металлов З^-ряда рассчитана энергия
Гиббса реакций их прямого синтеза из металлов и циклопентадиена, а
также процессов их термораспада, представляющих интерес для полу-
чения чистых металлов. Как видно из рис. 6, точки пересечения кривых
/—6 с кривыми 7 и 8 определяют нижние пределы температурных об-
ластей, в которых при стандартном давлении для различных металлов
разрешены указанные реакции. В связи с этим интересно, что исходя из
аналогичных расчетов по данным61-63, сотрудники академика Г. А. Ра-
зуваева (Институт химии АН СССР, Горький) выполнили прямой син-
тез ряда циклопентадиенильных и ареновых соединений из газообразных
металлов и твердых углеводородов в вакууме при температуре жидкого
азота66.

Кострюков, Карашарли с сотр.67-69 изучили температурную зависи-
мость теплоемкости и рассчитали термодинамические функции в области
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12-—370 К для 13 кремнийорганических соединений (силоксанов, сило-
цикланов, силанов), часть из которых приведена в табл. 11. Для ряда
указанных соединений найдены аномалии в твердом состоянии, связан-
ные либо с деформацией кольца кремнийкислородных связей, либо с за-
торможенным вращением метальных групп.

Из других работ следует отметить исследования теплоемкости ряда
производных бензола в газообразном состоянии [300—670 К, (5—250)•

ТАБЛИЦА И

Термодинамические функции кремнийорганических соединений67

(вычислены по температурной зависимости теплоемкости)

Соединение

(CH 3) 2SiO[(CH 3) 2SiO] 2(CH 3) 2SiO

(CH 3) 2SiO[(CH 3) 2SiO] 2(C 6H 5) 2SiO

(CH 3)C 6H 5SiO[(CH 3) C e H 6 S i 0 ] 2 (CH3) Q H 5 S i 0

4ac-(CH 3)C 6H 5SiO[(CH 3)C 6H 6SiO](CH 3)C eH 5SiO

транс- (CH 3)C 6H 6SiO[(CH 3)C eH 5SiO](CH 3)C 0H 5SiO

(CH3)ki(cH2)2cH3 '

(CH 3)SiCH 2Si(CH 3) 2CH 2

/z-Cl3SiC j 2H9

Cl sSiCH3CN

Я»(298.15)-Я»(0),
ккал-моль~l

16,71

24,81

23,41

20,34

19,81

10,24

10,99
11,29
8,47

S°(298,15)

101,4

181,3

158,4

136,5

131,1

68,8

70,9
78,6
58,8

• 105 Па], выполненные Ахундовым70 с помощью проточного адиабати-
ческого калориметра (погрешность измерений ~0,45—0,65%); работы
Колесова по измерению низкотемпературной теплоемкости фторхлорпро-
изводных пропана71; работы Паукова по теплоемкости замещенных гек-
сафторбензолов72. Всего в рассматриваемый период времени изучена
низкотемпературная теплоемкость ~70 органических веществ; из них
~ 5 0 соединений исследованы в интервале температур от 5—12 К до

зоо к.
Около 30 работ посвящено расчету термодинамических функций орга-

нических соединений в идеальном газовом состоянии по молекулярным
постоянным. Из них особенно следует отметить работы Шаулова "•74 и
Пашинкина с сотр.75 по расчету термодинамических функций алкильных
соединений элементов III—V групп и некоторых карбонилов, использу-
емых для получения чистых металлов и полупроводниковых соединений.

Ясно, что получение данных об энтропии ~100 важных соединений
принесет значительную пользу для соответствующих технологических
расчетов.

IV. ТЕРМОДИНАМИКА ПРОЦЕССОВ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

И ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ

В связи с нуждами быстро развивающейся промышленности полиме-
ров сравнительно много сделано ло термодинамике процессов их синтеза.
Определены энтальпии, энтропии и энергии Гиббса процессов полимери-
зации 20 карбо- и гетероциклических веществ, а также металлорганиче-
ских соединений. Основная часть этих работ выполнена Лебедевым
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и др.76~80 в Горьковском университете, в лаборатории автора данного
обзора.

Показано, что термодинамически разрешена полимеризация некото-
рых гетероциклических соединений, непосредственно заполимеризовать
которые до сих пор не удавалось. В частности, это относится к Ν(β-τρπ-
метилсилилэтил)этиленимину и аналогичному производному триметиле-
нимина, которые сейчас полимеризуют косвенным путем — через комп-
лексы с хлористым цинком. Из табл. 12 видно, что энергия Гиббса — до-
статочно большая отрицательная величина для полимеризации как со-
ответствующих комплексов, так и индивидуальных иминов. Ясно', что
роль комплексообразования в этих случаях заключается в понижении
энергии активации процесса.

Каталитическим путем около стандартной температуры полимеризу-
ется другой гетероцикл—1,1,3,3-тетраметил-1,3-дисилациклобутан. По-
лимеризуются также циклопентен и 1,5-циклооктадиен, образующие но-
вые разновидности синтетического каучука, а также гликолид, образу-
ющий полимер, применяемый для медицинских целей, и тетрагидрофуран
(табл. 13). Во всех этих случаях полимеризация протекает с раскрытием
цикла, причем при отсутствии агрегатных переходов энтальпия процесса
близка к энергии напряжения цикла.

В изложенных работах энтальпия полимеризации определена непо-
средственно в калориметре или рассчитана по экспериментальным энталь-
пиям сгорания полимеров и мономеров. Энтропия полимеризации рассчи-
тана по температурной зависимости теплоемкости полимеров и мономе-
ров, измеренной от 4 или 8 К. Образцы нескольких полимеров имели
сравнительно высокую степень кристалличности: полипентенамер—40%,
политетрагидрофуран—65%, полигликолид—67%. В этих случаях по
графикам температурной зависимости теплоемкости полностью кристал-
лических и полностью аморфных полимеров, которые получены экстра-
поляцией соответствующих экспериментальных графиков для частично
кристаллических образцов, вычислили разность нулевой энтропии поли-
меров в аморфном и кристаллическом состояниях81. Для указанных по-
лимеров эта разность оказалась равной 3,5—4 кал-моль^-К'1, что со-
ставляет примерно половину энтропии плавления тех же соединений при
100%-ной кристалличности. В качестве примера на рис. 7 представлена
температурная зависимость теплоемкости политетрагидрофурана, ис-
пользованная для расчета энтропии.

Наряду с реакциями полимеризации в лаборатории термохимии ГГУ,
в содружестве с лабораторией академика В. В. Коршака (ИНЭОС АН
СССР) и НПО «Пластмассы», Корякин и др.8 2-8 8 изучали термодинами-
ку двухстадииного поликоыденсационного синтеза ряда полигетероариле-
нов, отличающихся сравнительно высокой термостойкостью. Первая ста-
дия синтеза этих гетероциклических полимеров состоит во взаимодейст-
вии ароматических диаминов или их производных с диангидридами
кислот в Ν,Ν-диметилформамиде с образованием не полностью цикличе-
ского форполимера. Энтальпию этих реакций определили непосредствен-
но в адиабатическом калориметре, а для расчета их энтропии измерили
теплоемкость растворов каждого из реагентов в диметилформамиде, в
зависимости от температуры при концентрациях, соответствующих усло-
виям проведения реакций поликонденсации. Во всех случаях, различав-
шихся по составу исходных аминов и ангидридов, из стандартных значе-
ний энергии Гиббса этих процессов при ~298 К следует, что равновесие
их практически полностью сдвинуто в сторону образования форполи-



ТАБЛИЦА 12
Термодинамические параметры процессов полимеризации N (β-триметилсилилэтил) этиленимина и N (β-триметилсилилэтил)-

триметиленимина непосредственно и через комплексы с хлористым цинком при 298,15 К 7 8

00
CJ5

Процесо
Состояние
реагентов —дя». —AS0,

кал -моль'1 • Кг'
- Д О » ,

ккал-моль-

СН

(H 3C) 3Si-CHa—СН 2—N
'а Г —

ZnCla

/СН 2

-N— СН2— СН 2—

Х Н 2

СНа

(H 3 C) 3 Si—СН 2 —СН 2 - N \ / С ]

СН2

СН2

/ \
-(H3C)3Si—СН2—СН2—N " "

ZhCl, CH2

СН2

( H 3 C ) 3 S i - C H 2 - C H 2 - N СН2

\ /
СН2

J
• СНа—СН2—Si(CH3)3

—Ν—СНа—СНа—
ZnCl2

Τ
—Ν—СН 2 —СН 2 —

. CHa-CH 2 -Si(CH 3 ) 3 J

- Ν — С Н 2 - С Н а — С Н а -

C H 2 - C H 2 - S i ( C H 3 ) 3

" СН2—СНа—Si(CH3)3 '

—Ν—CH 2 СН 2 —СН 2 —

ZnCl2

Τ
— Ν — С Н 2 - С Н а — С Н 2 —

С Н 2 - С Н 2 — S i ( C H 3 ) 3 -I-

Ж -!• В-Э

К - > с

Ж -> В-Э

28,4

31,5

27,5

30,8

24,0

3,56

19,9

4,42

21,2

30,4

21,6

29,5

S



ТАБЛИЦА 13

Термодинамические параметры процессов полимеризации некоторых циклических соединений80 при 298,15 К

Процесс

С Н з Х _°Ъ /СН3

3 с н 2

 3

ι 3 ι 3

— C H 2 — S i — C H 2 — S i —
I 1

_ CH 3 C H 3 -
НС СН

Н 2 С ( ^ ~)>СН2 -^ г р а я с - [ ( — С Н 2 — ; 3 " - С Н = С Н — ]

сн2

н 2с

Н 2С

0
/ \

_

сн 2

-сн2

О СН2

О=С<^ ^ С = О -* Г — О — С Н 2 — С — О — С Н 2 — С — "1

сн~о [ 1 1 \
H S C СН 2

1 It г f^XJ ί°Τ-ϊ ρ τ τ . γ f*j τ \ , Γ̂ Τ-Τ ί ^ Η Γ̂ Τ-Ι 1

н»сГсн2

г, к

298,15

298,15

298,15

550

298,15

Состояние
реагентов

ж —> в-э

ж -> в-э

ж ->в-э

ж -> в-э

ж -> в-э

-дя»,
ккал >моль~*

17,7

4,45

4,45

7,51

9,56

—AS",
кал -моль-1-Кг'

0,90

11,0

11,4

4,18

10,8

—AG°,
ккал-моль-ъ

18,0

1,17

1,05

5,21

6,34

-σ
S
о
За

Я

ω
S
s

о
•σ
- ι
ш
3
S

)
S
S
О)
X
S

я·
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Вторая стадия синтеза представляет собой дополнительную циклиза-
цию форполимера при повышенных температурах с выделением воды.
По давлению равновесного пара воды при циклодегидратации определе-
ны константы равновесия, а по их температурной зависимости — энталь-
пии реакций. Из полученных результатов следует, что термодинамиче-

Рис. 7. Температурная
зависимость теплоемко-
сти политетрагидрофу-
рана 8 0: точки — экспе-
риментальные данные
для полимера 65%-ной

кристалличности; АВКС—
для полимера 100%-ной
кристалличности (экстра-
поляция в пренебреже-
нии различием теплоем-
костей аморфного и кри-
сталлического полиме-
ра до расстеклования);
АВРМ — 65%-ной кри-
сталличности, (экстра-
поляция); ABGFE —
0%-ной кристаллично-
сти (экстраполяция);
Тс и Гпл — температу-
ры стеклования и плав-

ления

ские критерии разрешают протекание циклодегидратации форполиме-
ров практически до конца в широкой области температур. Однако по ки-
нетическим причинам она до конца не идет, а образуются сополимеры
конечных циклических структур и структур исходных форполимеров.

ТАБЛИЦА 14

Термодинамические параметры реакций поликонденсации 8 3:

/ с о \ / \ о_/\/с^
га О || | И |

(298,15 К; растворитель — диметилформамид)

X

0
O-Ph-0

_
СО

so2

— дя».
ккал-моль-1

30,8
30,5
29,4
25,3
24,0

- A S »
кал-моль-1-К.'1

46,0

—
|

45,5

— АС»,

ккал-моль-1

17,1
—
—

7,4

Предложена методика определения состава таких сополимеров по их
энтальпии сгорания. В качестве примеров в табл. 14 и 15 приведены тер-
модинамические параметры реакций получения некоторых фор- и конеч-
ных полимеров.
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ТАБЛИЦА 15

Энтальпии и энергии Гиббса реакций циклодегидратации форполимеров88 при 400К

Реакция ΔΗ»,
ккал-.чоль~х

—AG",
ккал-моль-1

CO-NH

поли (—я, я'-дифенил-
оксид^-) пиромеллитимид

I -2H,O
ι
I

соч

полиимид

i\/C°\
-с.

Λ
I

λ
пол иаминоамидо-
кислота

•4N/\]
полибензоиленбенз-
имидазол

N N

поли (—О-карбокси-
бензиламидразон

полибензоилен-
S-триазол

15,2

14,9

23,5

7,05

27,0

27,9

V. ТЕРМОДИНАМИКА РЕАКЦИЙ ПРОДУКТОВ НЕФТЕХИМИЧЕСКОГО
СИНТЕЗА И ДРУГИХ ПРОЦЕССОВ

В ряде вузов страны изучена термодинамика —-150 реакций изомери-
зации алканов, алкенов и их галогенпроизводных (результаты для не-
которых из них представлены в табл. 16); реакций дегидрогалогенирова-
ния галогенпроизводных алканов и алкенов; реакций диспропорциониро-
вания алкенов. Экспериментальным исследованиям равновесия процес-
сов при температурах от стандартной до 600 К и расчету термодинамиче-
ских параметров реакций по константе равновесия и ее температурной за-
висимости посвящены работы Рожнова8 9-9 2 (Куйбышевский политехниче-
ский институт); Андреевского и Кабо 9 3" 9 6 (Белорусский государствен-
ный университет); Васильева с сотр.97 (Всесоюзный институт нефтехи-
мического синтеза) и др. Часть изученных процессов уже применяется в
промышленности, а другие могут быть применены. Следует особенно от-
метить имеющие прикладное значение работы по определению термоди-
намических параметров ряда реакций пиролиза бензола98; синтеза 4,4-
диметилдиоксана-1,3 из изобутилена и формальдегида и превращения его
в изопрен99; синтеза алкиленкарбонатов9', фреонов-11 и -12100, а также
исследование равновесия отдельных стадий образования изопрена и пи-
перилена из изоамилена 101 и др.

Интенсивно велись в нашей стране исследования термохимии процес-
сов комплексообразования органических веществ. Гурьяновой и Гольд-
штейн с сотр. (Физико-химический институт им. Л. Я- Карпова) иссле-
довано комплексообразование эфиров, сульфидов, селенидов, аминов,
фенолов, фосфорорганических соединений с алкильными соединениями
бора, алюминия, галогенидами элементов и другими веществами (под-
робно см. монографию102).
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ТАБЛИЦА 16
Энтальпии и энтропии реакций изомеризации алканов, алкенов и их галогенпроизводных 82-эе

Реакция

СН2Вг—СН2—СН3 гг СН3—СНВг—СН3

СН2Вг—СН—СН3 ^ СН3—СВг—СН3

СН3 СН3

CH aCI-CH a—CHCi-(CH 2) 2-CH 3 z±
^ СН2С1-(СН2)2-СНС1—СН а-СН3

spumpo-CH3-CHCl-CHCl-CH2 -
—СН3 ζΐ мезо-СНз—СНС1-СН2—
—СНС1-СН3

СН3 СНз
Г |

СН2=С—(СН2)2—СН3 ^ СН 3—С=
=-СН—СНа—СНз

СН3 СН3

СН 3 —СС1-СН 2 -СН 3 ϊ± СН3—СН—
—СНС1—СН3

Условия

273—583 К; (ж)
273—526 К; (ж)

273—363 К; (ж)

273—373 К; (ж)

273-516 К; (г),
101 кПа

273—373 К; (ж)

ДЯ», ккал-моль-1

—2,86+0,13
-3,800±0,160

-0,530±0,030

1,890+0,100

—1,13±0,15

1,89+0,05

AS»,
кал -моль-•· ·Κ~*

—3,66+0,38
—5,8±0,5

0,90±0,09

2,43+0,32

—0,30±0,35

1,75+0,2

В лаборатории термохимии ГГУ Цветков и др. выполнили серию ис-
следований по термохимии взаимодействия алкильных соединений эле-
ментов III—V групп периодической системы между собой103·104. Соответ-
ствующие комплексы представляют интерес в связи с тем, что возможно
получение из них полупроводниковых соединений. Большое число работ
по термохимии комплексов с водородной связью подробно описаны в не-
давно вышедшем обзоре105.

VI. РАВНОВЕСИЕ ЖИДКОСТЬ — ПАР ИНДИВИДУАЛЬНЫХ ВЕЩЕСТВ

За 1971—1975 гг. опубликованы данные о давлении пара и энталь-
пиях испарения и сублимации ~500 веществ (работы Карапетьянца
с сотр., по прецизионному измерению и приближенному расчету давления
пара многих кремний-, олово- и германийорганических соединений10в-108;
ряд работ по изучению давления пара линейных и циклических олигоор-
ганосилоксанов и других кремнийорганических соединений с различными
заместителями у атома кремния109.110; исследования Гальченко и Лебеде-
ва с сотр. по непосредственному определению энтальпии сублимации бор-
органических соединений < и ; работы Девятых с сотр. по изучению давле-
ния пара циклопентадиенильных соединений лантаноидов112; Рабинови-
ча, Кирьянова и др.-—по давлению пара циклопентадиенильных соеди-
нений переходных металлов Зс?-ряда2°·"; Баева (Белорусский техноло-
гический институт) — по давлению пара алкильных соединений непере-
ходных элементови з и карбонилов металлов114, а также ряда других
исследователей.

Из перечня соединений, давление пара которых изучено, ясно, что они
представляют как научный, так и прикладной интерес. В частности, по-
лученные данные об энтальпиях испарения и сублимации использованы
в ряде работ для расчета энтальпий образования соединений в газооб-
разном состоянии по их экспериментальным энтальпиям образования в
конденсированном состоянии *.

* Именно поэтому мы здесь кратко остановились на работах по изучению давле-
ния пара органических соединений, тогда как исследования фазовых равновесий в мно-
гокомпонентных системах не рассмотрены.
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