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критического анализа экспериментальных результатов, опубликованных по
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пользованием этих констант рассчитаны энтальпии образования 210 гало-
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Библиография—131 ссылка.

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение 754
II. Единицы измерения, ключевые и вспомогательные величины .i . 755-

III. Методы определения энтальпий образования галогензамещенных этана . . 756
IV. Анализ экспериментальных данных и выбор рекомендуемых значений энталь-

пий образования ., 758-
V. Оценка энтальпий образования галогензамещенных этана 769

VI. Заключение 773-

1. ВВЕДЕНИЕ

Галогенорганические соединения находят широкое применение во
многих отраслях народного хозяйства. Изучение термохимических
свойств этих веществ имеет большое практическое и теоретическое зна-
чение [1,2]. Термохимии галогензамещенных метана, а также фторор-
ганических соединений с числом атомов углерода, большим или равным
трем, посвящены работы [3,4], в которых приведен анализ имеющегося
экспериментального материала и даны рекомендации для оценки стан-
дартных энтальпий образования еще не исследованных соединений. По-
термохимии галогензамещенных этана подобных работ не опубликовано.

Однако галогензамещенные этана занимают очень важное место в
современной химии и технологии. Они применяются как хладоагенты,
аэрозольные пропелленты, ингибиторы пламени, растворители и т. д. Не-
которые из них находят применение в медицине в качестве эффективных
анестетиков. Многие представители галогензамещенных этана являются
конечными или промежуточными продуктами многотоннажного произ-
водства (CF2C1CF2C1, C2F5C1, CH3CHF2, CF2BrCF2Br и др. [5]. В связи с
этим детальный анализ современного состояния термохимии галогенза-
мещенных этана весьма актуален. Его практическая ценность определя-
ется прежде всего необходимостью иметь надежные термохимические
данные для расчетов технологических процессов. Теоретический интерес
представляет изучение влияния вида и числа атомов-заместителей на
энергетические свойства молекул, близких по составу и строению.

Экспериментальные данные по энтальпиям образования галогенза-
мещенных этана немногочисленны и нередко противоречивы. При общем
числе галогензамещенных этана, равном 630, в изданных в последние
годы справочниках [6—9] можно найти энтальпии образования всего
лишь для 30 соединений этого класса. К тому же для некоторых из них
(например, для CF2C1CF2C1, CF2BrCHFCl) расхождения в значениях
i # 0 , , принятых по разным источникам, доходят до 50—60 кДж/моль.

За последние годы по энтальпиям образования галогенэтанов опуб-
ликовано много новых данных, еще не вошедших в справочные издания.
Так, определены энтальпии образования девяти ранее не исследованных
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соединений: СН2С1СС13) CH3CF2C1, CH,CF,Br, CF3CH2Br, CH3CHClBr,
CH2ClCH2Br, CF3CHClBr, CF2ICF2I, CH3CF2I. Заново измерены энталь-
пии образования нескольких веществ, для которых прежние данные бы-
ли противоречивы (CF2C1CF2C1, CF2C1CFC12, CF2BrCHFCl). При этих
измерениях выявлены и устранены существенные ошибки в результатах
предыдущих работ. Новые определения энтальпий образования некото-
рых галогенэтанов (СН3СН2С1, СН3СНС12) СН2С1СНС12, СНС12СНС12)
позволили уточнить прежние рекомендации.

Кроме того, значения АН", для целого ряда галогенэтанов должны
быть пересчитаны и существенно изменены вследствие того, что при их
расчете используются величины АН°} соединений, для которых в послед-
ние годы получены принципиально новые данные. Например, новое оп-
ределение энтальпии образования трифторхлорэтилена [10] привело к
резкому изменению значений AH°f для CH2FCHF2 и CF2BrCFClBr, ко-
торые рассчитаны на основе данных по энтальпиям гидрогенизации [11]
и бромирования [12] CF2 = CFC1. Некоторые величины энтальпий об-
разования веществ в газообразном состоянии уточнены благодаря но-
вым определениям энтальпий испарения.

Появление за последние годы большого числа новых эксперименталь-
ных значений АН°{ делает своевременным и необходимым пересмотр
совокупности данных по энтальпиям образования галогензамещенных
этана. В настоящей работе дан обзор современного состояния термохи-
мии галогензамещенных этана. Кратко охарактеризованы методы экспе-
риментального определения и возможности приближенного расчета эн-
гальпий образования галогенэтанов. Рассмотрены и проанализированы
все имеющиеся в литературе данные по определению АН% галогенэта-
нов, опубликованные по 1980 г. включительно (и частично в 1981 г.). На
основании этого анализа рекомендованы наиболее надежные значения
AH°f для 37 соединений. На базе отобранных экспериментальных вели-
чин AH"f галогенэтанов, содержащих атомы Н, F, С1 и Вг, по методу
Бернштейна [13, 14] рассчитаны энтальпии образования всех 210 воз-
можных фторхлорбромзамещенных этана. Недостаточное число экспе-
риментальных данных по энтальпиям образования иодзамещенных эта-
на не позволяет в настоящее время провести подобный расчет для всех
галогензамещенных этана, включая иодпроизводные.

II. ЕДИНИЦЫ ИЗМЕРЕНИЯ, КЛЮЧЕВЫЕ И ВСПОМОГАТЕЛЬНЫЕ ВЕЛИЧИНЫ

В соответствии с международной системой единиц «СИ» все термохи-
мические величины в настоящей статье выражены в Дж. Пересчет ис-
ходных и справочных данных, выраженных в ккал, был сделан на осно-
вании соотношения 1 кал = 4,1840 Дж [15]. Значения атомных весов
приняты по данным [16]. Для вычисления энтальпий образования гало-
гензамещенных этана были использованы следующие величины АН"и

кДж/моль [17], входящие в единую систему ключевых величин, приня-
тую Комитетом по численным данным для науки и техники (КОДАТА):

Соединение СО2 (г) Н2О (ж) F~ (aq) Cr(aq) Br2(r)
AH°f —393,51±0,13 —285,830+ —335,35+0,65 —167,08 + 0,088 30,91±0,11

+ 0,042
Соединение 12(г) НС1 (г) НВг(г) HI (г)

АН1) 62,421±0,08 -92,31+0,13 -36,38±0,17 26,36±0,8

Все значения ЛЯ0,, указанные в настоящей статье по данным справоч-
ников или оригинальных работ, пересчитаны на основе этих ключевых
величин. Энтальпии разбавления растворов HF были взяты из работы
[18], растворов НС1 — из таблиц [19]. Теплоемкости индивидуальных

веществ (за исключением особо отмеченных случаев) были взяты из
справочника [7], теплоемкости растворов — из [20].

При расчете энтальпий реакций исходя из констант равновесия были
использованы значения термодинамических функций, приведенные в
[21]. Для расчета AH°f некоторых галогенэтанов, кроме указанных выше
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ключевых величин, необходимы еще энтальпии образования этилена или
его галогензамещенных.

Энтальпия образования трифторхлорэтилена, АЯ°/(С2Р3С1(г)) = :
= —515,1 ±3,4 кДж/моль, была взята из недавно выполненной работы ;

[10]; основания для ее выбора приведены ниже (в гл. III). Энтальпия \
образования бромистого винила, ЛЯ0

/(С2Н3Вг(г)) =79,3± 1,9 кДж/моль, j
взята из справочника [9], где она рекомендована на основании измерен- j
ной в работе [22] энтальпии гидрогенизации С2Н3Вг до С2Н6. Энтальпии
образования всех остальных галогензамещенных этилена взяты из спра-
вочника [21]. В справочниках [9, 21] все рекомендованные значения
рассчитаны на основе той же системы ключевых величин, которая при-
нята в настоящей статье, поэтому их использование не нарушает взаим-
ной согласованности значений энтальпий образования. Величины
ДЯ°У(С2Н4 (г)) =52,4 + 0,5 и AH°f(C2FL (г)) =—659,5±2,5 кДж/моль ре-
комендованы в [21] на основе надежных экспериментальных данных
нескольких авторов. Величина ДЯ°,(С2Н3С1 (г)) =23,0±2,1 кДж/моль
принята на основании измерения энтальпии полимеризации С2Н3С1 (ж)
[23], энтальпии образования полимера [24] и энтальпии испарения
СН2—СНС1, приведенной в [7]. Значение ДЯ°/(1,1— С2Н2С12 (г) = 2,3 +
±1,4 кДж/моль основано на прецизионных калориметрических измере-
ниях энтальпии сгорания в работах [24, 25] и энтальпии испарения
в [26].

Энтальпии образования цис- и транс- 1,2-С2Н2С12 (г) найдены в [21]
путем согласования данных по энтальпиям образования жидких изоме-
ров [27], энтальпиям испарения, измеренным в нескольких работах, и
по исследованию равновесия цис-гранс-изомеризации [28—30]. В резуль-
тате получены значения АН% для цис- и тра«с-С2Н2С12 (г), соответствен-
но равные 4,1 ±1,0 и 6,1 ±1,0 кДж/моль. Энтальпии образования три- и
тетрахлорэтиленов рассчитаны в [21] из данных [27] по измерению эн-
тальпий их сгорания в жидком состоянии с использованием энталь-
пий испарения, измеренных калориметрически в работе [31]: *
ДЯ°,(С2НС13 (г)) = —4,1 + 1,2 и АЯ°/(С2С14 (г))=—11,0±2,1 кДж/моль.
Величина АН°,(\,1—C2F2Cl2(r))=—338±11 кДж/моль рекомендована
на основании измеренной в работе [11] энтальпии гидрогенизации
1,1-C2F2C12 до 1,1-C2H4F2 в газовой фазе и энтальпии образования j
1,1-C2H4F2 (г), определенной Колесовым и сотр. [32]. !

Из указанных величин AHa

f галогенэтиленов наиболее надежными '
являются ДЯ0, для С2Н4, C2F4, 1,1-С2Н2С12, C2F3C1. Большинство других j
величин ДЯ°, галогенэтиленов определено с относительно невысокой точ- !
ностью, поэтому использование их для расчета AH"f галогенэтанов вно- i
сит значительную дополнительную погрешность и, как правило, неже- j
лательно. {

III. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЭНТАЛЬПИИ ОБРАЗОВАНИЯ 1
ГАЛОГЕНЗАМЕЩЕННЫХ ЭТАНА

Все описанные в литературе экспериментальные методы определения
энтальпий образования галогензамещенных этана, за очень редким иск-
лючением, можно разделить на две большие группы: калориметрические
измерения и определение констант равновесия. Наиболее важные ре-
зультаты для этого круга веществ получены, безусловно, калориметри-
ческими методами, среди которых самым универсальным является метод
сожжения в калориметрической бомбе. При его использовании для опре-
деления ДЯ0; галогенорганических соединений, особенно с высоким со-
держанием галогенов, возникают осложнения, обусловленные низкой
удельной энергией сгорания веществ, сложным составом и высокой кор-
розионной активностью продуктов сгорания, протеканием побочных ре-
акций. Эти осложнения частично можно преодолеть путем использова-
ния специальной аппаратуры (например, калориметров с вращающими-
ся бомбами, футерованными платиной) вспомогательных веществ, вос-
становителей, тщательного анализа продуктов сгорания и т. д. Но все
это, несомненно, усложняет методику и неблагоприятно влияет на точ-
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ность измерений [33, 34]. Кроме того, ввиду низкой удельной энергии
сгорания многих галогенэтанов приходится 'предъявлять повышенные
требования к чистоте исследуемых образцов.

Но, несмотря на указанные осложнения, метод сожжения в бомбе
обладает рядом ценных преимуществ (прежде всего, отработанность и
всесторонняя проверка аппаратуры и методики, высокая точность кало-
риметрических измерений, возможность проведения тщательного анали-
за продуктов сгорания, как в газовой, так и в конденсированной фазах).
Важное значение имеет и то обстоятельство, что методика определения
энергий сгорания в калориметрах с вращающейся бомбой была сущест-
венно усовершенствована в последние годы.

В лаборатории термохимии МГУ модернизация методики проводи-
лась в направлении повышения точности измерения температуры и тер-
мостатирования, тщательного изучения процессов, протекающих в бом-
бе, и частично за счет использования новых, более точных методов ана-
лиза продуктов сгорания. Изменения, внесенные в методику, описаны в
работах [35, 36].

Усовершенствование методики определения энергий сгорания в кало-
риметрах с вращающейся бомбой дало возможность применить ее для
исследования новых групп галогенэтанов: соединений, содержащих раз-
ные атомы галогенов (например, CF3CHClBr, CF2BrCHFCl), газообраз-
ных и легколетучих фреонов (CF2C1CF2C1, CF2C1CFC12) и т. д.

Определение энергий сгорания газообразных галогенэтанов в кало-
риметрической бомбе связано с дополнительными осложнениями, так
как обычно не весь газ вступает в реакцию, и количество сгоревшего ве-
щества можно определить только по результатам анализа продуктов
сгорания [37]. Более точные результаты дает метод сожжения газов в
калориметре с горелкой при давлении, близком к атмосферному [38,
39]. Однако этот метод применим только к соединениям с низким содер-
жанием галогена, в основном к монохлоралканам [38]. К настоящему
времени большая часть данных по энтальпиям сгорания газообразных
галогенэтанов получена путем сожжения в бомбе.

Весьма ценной для исследования галогенэтанов является разрабо-
танная в последнее время методика сожжения газообразных при ком-
натной температуре веществ в сжиженном состоянии в калориметриче-
ской бомбе [10, 36]. Принципиальное ее достоинство — практически пол-
ное сгорание исследуемых объектов. Для сжижения и сожжения таких
веществ использован специально сконструированный тигель-контейнер.
Методика отработана в серии калориметрических опытов по определе-
нию энергии сгорания трифторхлорэтилена [10]. В работе [10] получено
значение A#O,(CF2 = CFC1 (г)) = —515,1 ±3,4 кДж/моль. Прежние опре-
деления этой величины через измерение энтальпий реакций со щелоч-
ными металлами дали сильно расходящиеся результаты: —502,3 [40],
—549,1 [41] и —565,5 [42] кДж/моль. Надежность значения
A#°/(CF2 = CFC1 (г)), полученного в [10], подтверждается близостью
величин, найденных двумя другими способами: на основании измерен-
ной в [43] энтальпии сгорания CF2C1CFC12 с использованием данных
[44] по энтальпии хлорирования трифторхлорэтилена (A#°/(CF2 =
= CFC1 (г))=—522,0±3,4 кДж/моль), а также измеренной в [45] эн-
тальпии сгорания CF2BrCHFCl и определенной в [46] энтальпии гидро-
бромирования трифторхлорэтилена (ДЯ°/(СР2 = СРС1 (г)) = —509,5±
±5,6 кДж/моль). Разработанная в работе [10] методика открывает ши-
рокие возможности для исследования термохимических свойств веществ,
которые в газообразном состоянии не сгорают в бомбе нацело.

Для расчета AH"f галогенэтанов нередко используются результаты
измерения энтальпий каталитического галогенирования, гидрогалоге-
нирования и гидрогенизации этилена и его галогенпроизводных в газо-
вой фазе. Целый ряд таких измерений выполнен Лахером и сотр. [11, 12,
22, 44, 46—50] в специально сконструированном изотермическом калори-
метре компенсационного типа. В этих работах достигнута довольно вы-
сокая воспроизводимость результатов опытов (обычно ~ 0,5—1,0 кДж/
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/моль). Однако в некоторых случаях наблюдались и существенные си-
стематические расхождения с данными, полученными другими методами,
в связи с чем было высказано предположение о недостаточной инертно-
сти использованного катализатора [39]. Расчет значений АН% галоген-
этанов из данных Лахера и сотр., как правило, требует знания величин
ЛЯ0; других галогенорганических соединений (например, галогензаме-
щенных этилена).

Для определения энтальпий образования газообразных фторхлоруг-
леродов (в том числе фторхлорэтанов) неоднократно использовался ме-
тод измерения энтальпий реакций этих соединений со щелочным метал-
лом [3, 40—42]. Реакции инициируются электрической дугой, энергия
которой подлежит точному измерению. Данный метод по точности усту-
пает определению теплот сгорания, что объясняется сложностью состава
образующихся продуктов и необходимостью введения многочисленных
поправок [3]. Иногда AH"f галогенэтанов определяли путем измерения
энтальпий реакций, осуществимых только для отдельных соединений.
Так, для определения A#%(C2F6) была измерена энтальпия реакции гек-
сафторэтана с трифторидом азота [51]. Другие случаи рассмотрены в
гл. IV.

Значительное число данных по энтальпиям образования галогекза-
мещенных этана получено путем измерения констант равновесия. Эн-
тальпия реакции связана с константой равновесия известным соотноше-
нием:

АН°Т = - RT In Kp + TAS° (1)

Измерив КР при нескольких температурах и принимая ДЯ°Т и AS°T

постоянными в изученном интервале температур, можно найти значения
ДЯ°Т из температурной зависимости In Kv (метод II закона термодина-
мики). Если известны энтропии реагентов, возможен более точный рас-
чет АН\- путем прямой подстановки AS"T в уравнение (I) (метод III зако-
на термодинамики); при этом в принципе достаточно измерить констан-
ту равновесия при единственной температуре. Близость значений Д#°,
найденных по II и III законам термодинамики, обычно свидетельствует
об отсутствии систематических ошибок в экспериментальных данных.
Необходимыми условиями получения надежных величин энтальпий ре-
акций из исследования равновесий являются: точное измерение концен-
траций и (или) давлений реагентов, тщательный контроль за достиже-
нием равновесного состояния, а при расчетах по II закону — еще и до-
статочно широкий температурный интервал измерений. При высоком
уровне эксперимента результаты определения энтальпий реакций мето-
дом измерения констант равновесия нередко не уступают по точности
и надежности результатам калориметрических измерений.

IV. АНАЛИЗ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ
И ВЫБОР РЕКОМЕНДУЕМЫХ ЗНАЧЕНИЙ ЭНТАЛЬПИЙ ОБРАЗОВАНИЯ

Этан. Библиография работ по определению ДЯ°, этана приведена в
[7, 21]. Наиболее надежны измерения энтальпий сгорания газообразного
этана в проточном калориметре, выполненные Россини [52] и Питтемом
и Пилчером [53]. Количество сгоревшего этана определяли по анализу
продуктов сгорания на содержание Н2О [52] и СО2 [53]. Полученные
значения ДЯ°,(С2Н6 (г)) близки: — 84,73±0,48 [52] и —83,87±0,24 кДж/
/моль [55], но различие между ними все же несколько выходит за пре-
делы погрешностей. В работе [53] использован образец более высокой
чистоты, чем в [52]. Однако в [52] тепловое значение калориметра опре-
деляли путем измерения электрической энергии, а в [53] — по теплоте
сгорания водорода, что делает результаты [53] зависящими от послед-
ней величины; она была взята из работ Россини. Рекомендуется значе-
ние ДЯ°/(С2Н6 (г))=—84,0 + 0,4 кДж/моль, которое совпадает с приня-
тым в [21] в результате совместной обработки данных [52, 53] и резуль-

'58



гатов работ [54—56], где измерены энтальпии образования и гидрирова-
ния этилена.

Гексафторэтан. Энтальпию образования гексафторэтана определяли
разными методами: по измерению энтальпии реакции C2Fe с калием [41]
или трифторидом азота [51]:

C2F6 (г) + 7з NFa (г) -* 2CF4 (г) + V,N, (г) (2)

а также путем исследования равновесия реакций [57]
C2Fe(r)+Br2(r)^2CF3Br(r) (3)

или [58]:
2CF.CN (Г) г» C2F6 (r) + C2N2 (r) (4)

Результат, полученный в работе [41], сомнителен, так как в ней не
охарактеризована чистота веществ и не введены все необходимые по-
правки на побочные процессы. Наиболее надежное значение получено
в [21] путем согласования термохимических данных для реакций с уча-
стием C2F6, CF3Br, CF3I, CF3CI, CHF3, в том числе реакций (2) — (4):
A#°,(C2F6 (г)) = — 1344,0+4,0 кДж/моль.

1,1-Дифторэтан. Энтальпия сгорания газообразного CH3CHF2 в ка-
лориметрической бомбе определена в работе [32]: Д # ° с = —1219,6±
±8,4 кДж/моль. Масс-спектрометрический анализ продуктов сгорания
не обнаружил каких-либо фторпроизводных, кроме небольшого количе-
ства CHSCHF2, не вступившего в реакцию. Расчет энтальпии образова-
ния с использованием принятых выше ключевых величин приводит к ре-
зультату: A#°,(CHjCHF2 (г))=—497,0±8,5 кДж/моль. Лахер и сотр.
{11] измерили АН" гидрогенизации CF2 = CC12 с образованием CH3CHF2.
Однако эти данные уже были использованы для расчета A#°/(CF 2 =
= СС12) (см. гл. II).

1,1,1-Трифторэтан. В работе [59] измерена энтальпия сгорания газо-
образного 1,1,1-трифторэтана A# c°(CH3CF3(r)) = —1008,3± 1,7 кДж/
/моль. Поправка на приведение к стандартному состоянию в [59] не бы-
ла введена; она рассчитана нами на основании сведений о калориметри-
ческих опытах, приведенных в [59], и оказалась равной 4 ± 2 кДж/моль.
•С учетом этой поправки получаем A#/(CH 3CF 3(r))•= —748,7±3,2 кДж/
/моль. Очень близкая величина (АЯ/

0(СН3СР3(г)) =—747,3 кДж/моль)
получена в [60] путем расчета через энергию диссоциации связи С—С
в 1,1,1-трифторэтане, найденную на основании кинетических данных
для реакции дегидрофторирования CH3CF3. Этот метод значительно
уступает в точности использованному в [59].

1,1,2-Трифторэтан. Лахер и сотр. [11] измерили энтальпию гидроге-
низации трифторхлорэтилена при 401 К:

CF2=CFCl(r) + 2Н2(г) -» CH2FCHF2(r) + HC1 (г) (5)

Найдено значение AH°iOl ( 5 ) = —271,6 кДж. После пересчета к стан-
дартной температуре получаем A#°298 (5) = —268,2 кДж, откуда
A///(CH2FCHF2(r)) = — 691 ±10 кДж/моль. Погрешность оценена
приближенно ввиду отсутствия в [11] необходимых сведений для ее
расчета.

Гексахлорэтан. Бертло [61] определил энтальпию сгорания кристал-
лического гексахлорэтана по устаревшей методике, не обеспечивающей
полноты восстановления хлора. Смит и сотр. [27] использовали методи-
ку «кварцевой спирали» и показали, что она дает возможность измерять
теплоты сгорания хлорорганических веществ с точностью, близкой к
точности измерений в калориметре с вращающейся бомбой. В [27] ре-
зультаты, полученные ранее по этой методике, пересчитаны с введением
ряда необходимых поправок. Однако существенным недостатком рабо-
ты [27], снижающим надежность определений, является отсутствие ха-
рактеристики чистоты исследованных объектов. Между тем влияние
примесей на результат измерений Д#с° особенно велико в случае соеди-
нений с высоким содержанием хлора. Из данных [27]' для гексахлор-

1 Все значения ДЯ°С для хлорэтанов, приведенные в [27], измерены при 292 К;
в настоящей работе они пересчитаны к стандартной температуре. Теплоемкость С2С1е

ззята из [62], всех остальных веществ — из [7].
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этана получаем значение AHf°(C2C\e (к, ромб.))= —198,4±2 кДж/моль.
С учетом энтальпии сублимации (ДЯ°8 2 9 8=60,7 ±4,2 кДж/моль [7, 21])
находим ДЯ /°(С 2С1 в(г))= —137,7±4,7 кДж/моль. Точность определе-
ния энтальпии сублимации гексахлорэтана тоже невысока. Величина
АЯ5298 рассчитана в [7,21] как сумма трех экспериментально измерен-
ных величин: энтальпии испарения С2СЦ (к, трикл.) и энтальпий плав-
ления триклинной и ромбической модификаций. Таким образом, значе-
ние Д#,°(С2С1в(г)), найденное из данных [27], нельзя считать надеж-
ным.

Автор работы [63] измерил энтальпию реакции хлорирования жид-
кого тетрахлорэтилена, а также энтальпию растворения С2С16 в С2С14,
откуда нашел для реакции

С2С14(ж)+С12(г)=С2С16(к) (6)

значение АЯ°298 ( 6 ) = —155,2 кДж. Этой величине соответствует зна-
чение Д#,°(С2С1в(г)) = —145,2 кДж/моль. Работа [63] не относится к
прецизионным; медленное протекание реакции хлорирования вызвало
необходимость введения довольно больших по величине поправок, кото-
рые не были определены с достаточной точностью. Поэтому результаты
[63] можно считать лишь ориентировочными.

В работах [64—67] исследовано равновесие газофазной каталитиче-
ской реакции:

С2С14(г) + а,.(г) г* С2С16(г) (7)

Из измеренной в [64, 65] константы равновесия при 776 К нами рассчи-
тана по III закону термодинамики величина AH0

2gS ( 7 ) = —127,0 кДж,
откуда ДЯ/°(С2С1в(г)) = —138,0 кДж/моль. В [66, 67] константы рав-
новесия измерены при трех температурах в интервале 773—873 К и из
температурной зависимости КР найдена энтальпия реакции (7), равная
ДЯ°823 ( 7 ) = —130,5 кДж. Пересчет к стандартной температуре приво-
дит к значению ДЯ°298 (7) = —136,9 кДж. Расчет энтальпии реакции
(7) по III закону термодинамики дает три близких значения: —139,7;
—140,0 и —140,1 кДж. С использованием среднего из них, АЯ°298 (7) =
= —139,9 кДж, получаем величину АН° (С2С16 (г) ) = — 150,9 кДж/моль.
Результаты расчета АЯ298 (7) двумя методами из данных [66, 67] хо-
рошо согласуются. Однако для вычисления ДЯ/(С2С16) приходится ис-
пользовать величину AHf° (С2С14), определенную в работе [27], недо-
статки которой отмечены выше.

Таким образом, на основании имеющихся экспериментальных дан-
ных рекомендовать надежную величину ДЯ/5 (С2С1е(г)) затруднительно.
Эта величина получена ниже (гл. VI) путем расчета.

Хлорэтан. Несколько авторов [39, 68—70] определили ДЯС° газооб-
разного хлорэтана в калориметре с горелкой. Работы [68, 69] пред-
ставляют только исторический интерес. Уровень методики работы [70]
невысок: калориметр был калиброван по теплоте сгорания известного
объема водорода; велика доля балластной теплоты за счет сгорания
водорода, в смеси с которым сжигали хлорэтан; отсутствует количе-
ственная характеристика чистоты реагентов. В [70] получено значение
ДЯ,0(С2Н5С1(г)) = —100±10 кДж/моль. Наиболее надежны данные
работы ;[39], в которой был использован чистый образец и проводился
тщательный анализ продуктов сгорания. Авторы [39] получили
ДЯс°(С2Н5С1(г)) =—1413,05±0,59 кДж/моль, что соответствует вели-
чине ДЯ/(С2Н5С1(г)) = 112,2±0,7 кДж/моль.

Близкие результаты получены из данных по исследованию равнове-
сия реакции

С2Н4 (г) + НС1 (г) ^ С2Н5С1 (г) (8)
в работах [71] (при 722—764 К) и [72] (при 448—528 К). В [71] по-
лучена по III закону термодинамики величина ДЯ°743 (8) = 74,98 кДж,
в [72] по II закону термодинамики найдено значение AH°i6:i (8) —
= —72,97 кДж. Отсюда, после пересчета к 298 К, находим значения
ДЯ/(С2Н5С1(г)), равные соответственно —110,8±2 и —111,1±2 кДж/
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/моль. Более ранняя и менее точная работа [73] по изучению равнове-
сия (8) дает результат ДЯ°/(С2Н5С1 (г) ) =—96,0 кДж/моль. Данные
Лахера и сотр. [11,48] по измерению энтальпии гидрогенизации хлор-
этана при 521 К (АНг— —71,80 кДж/моль) после пересчета к стандарт-
ной температуре приводят к величине АН/0(С2НъС\(т)) = 106,7 кДж/
/моль. Рекомендуется величина, полученная в [39]: АЯ/(С 2Н 5С1(г)) =
=—112,2 ±0,7 кДж/моль.

1,1-Дихлорэтан. Работа [69], в которой измерена энтальпия сгора-
ния СН3СНС12, имеет лишь исторический интерес. Из более поздних из-
мерений АЯС° [27] следует АЯ/°(СН3СНС12(ж)) = 158,3±0,9 кДж/моль
или (с учетом энтальпии испарения, равной ДЯ 0

В 2 9 8 =31,00±0,04 кДж/
/моль [7]) АЯ/(СН3СНС12(г)) = —127,3 + 0,9 кДж/моль. Лахер и сотр.
[50] определили при 523 К значение АЯ реакции:

СН3СНС12(г) + 2Н2(г) -* С2Н0(г) + 2НС1(г) (9)

Из данных [50] находим АЯ°298 (9) = —139,9 + 2,5 кДж и АЯ/Х
Х(СН 3 СНС1 2 (г))= —128,8+2,6 кДж/моль. Результаты работ [27] и
[50] близки, тем не менее их трудно считать надежными. Так, знак АЯ
изомеризации дихлорэтанов, который следует из значений Д Я / Х
X (С2Н4С12(г)) в [27,50], противоречит найденному при прямом опре-
делении этой величины в работе [74] (см. ниже). Чистота образца
СН3СНС12 в [50] была невысокой (99% согласно хроматографическому
анализу); не указан способ контроля однозначности реакции. В работе
[27] вообще не приведено сведений о чистоте образца.

Более надежны данные, полученные авторами работы [75] при ис-
следовании равновесий

СН3СНС12(г) г± СН2=СНС1 (г) + НС1 (г) (10)
и

СН2=СНС1 (г) + НС1 (г) ц СН3СНС12 (ж) (11)

в интервалах 403—438 К и 293—323 К соответственно. Авторами [75]
были рассчитаны по второму закону термодинамики значения
ДЯ°420 (10)=61,7, ДЯ°308 ( И ) = —92,7 кДж; AS°t20 (10) = 144,3, А5°зоз

( 1 1 ) = —238,9 Дж/моль-К. Пересчет к стандартной температуре дает
ДЯ°298(10) = 60,9 кДж, откуда следует АЯ/°(СН3СНС12(г)) =
= —130,2 кДж/моль; величине ДЯ°2!)8 (11) соответствует Д Я / Х
X (СН3СНС12(г)) = —131,0 кДж/моль. Близость значений ДЯД полу-
ченных из величин ДЯ для реакций (10) и (11), свидетельствует об от-
сутствии существенных систематических ошибок.

Другим подтверждением правильности результатов [75] является
хорошее согласование экспериментальных значений AS0 (10) и AS0 (11)
с рассчитанными из данных [7]: AS0

42tl (10) = 148,4 и AS°2 9 8(11) =
= —239,0 Дж/моль-град. Рекомендуется среднее из полученных в [75]
двух значений АЯ/, т. е. ДЯ/(СН 3СНС1 2(г)) = —130,6±3,0 кДж/моль.
Погрешность оценена по аналогии с результатами исследования равно-
весий в других работах тех же авторов.

1,2-Дихлорэтан. В работах [69, 76] определены значения АЯС° для
1,2-дихлорэтана, но точность их невысока. Данные [27] по энтальпии
сгорания (СН2С1СН2С1(ж)) приводят к величине ДЯ/°(СН2С1СН2С1х
Х(ж)) = —158,9+0,8 кДж/моль. С учетом энтальпии испарения ДЯ°„2о8 =
= 35,4±0,4 кДж/моль [7], получаем ДЯ/°(СН3СНС12(г)) = 123,5±
±0,9 кДж/моль. Более поздние определения АЯС°(СН2С1СН2С1) в рабо-
тах [24, 77] приводят к значениям ДЯ^СНаОСНаСЦг)) , равным
—129,5±1,6 и —134,1 + 1,2 кДж/моль соответственно.

Из найденной Лахером и сотр. [50] энтальпии реакции
СН2С1СН2С1(г) + 2Н2(г) -» С2Н6(г) + 2НС1(г) (12)

при 523 К после пересчета к стандартной температуре следует
ДЯ°а98 ( 1 2 ) = - 1 4 2 , 1 ±2,5 кДж и ДЯ/>(СН2С1СН2С1(г)) = —126,6±
±2,6 кДж/моль. В работе [50], так же как и при гидрогенизации 1,1-
дихлорэтана (см. выше), исследуемый образец был невысокой чистоты
(99%) и не подтверждено отсутствие побочных реакций.
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Авторы работы [78] определили ДЯ° хлорирования этилена в газо-
вой фазе при 355 К: ДЯГ°= —182,6±0,6 кДж/моль. После пересчета к
298 К их данные приводят к величине ДЯ/(СН2С1СН2С1(г)) = —130,4±
±0,8 кДж/моль. Работы [24, 77, 78] выполнены по хорошо отработан-
ным методикам и с достаточно чистыми образцами. Однако необходи-
мо отметить, что результаты работ [24, 78] (так же, как и ;[27, 50]) на-
ходятся в противоречии с данными [74] по определению ЛЯ изомери-
зации:

СН3СНС12 i± CH2C1CH2C1 (13)

(получено ДЯ°385 ( 1 3 ) = —9,6±1,4 кДж). Последняя величина найде-
на путем совместной обработки результатов измерения КР в жидкой и
газовой фазах и является только ориентировочной. Тем не менее ее
знак и приближенное значение необходимо учитывать при выборе вели-
чины ДЯ/ для 1,2-дихлорэтана. Из этих соображений следует отдать
предпочтение данным работы [77], в которой определение АЯС° было
выполнено по наиболее надежной методике — в калориметре с вра-
щающейся бомбой, и принять ДЯ/(СН2С1СН2С1(г)) = —134,1±
± 1,2 кДж/моль.

1,1,1-Трихлорэтан. Энтальпия сгорания 1,1,1-трихлорэтана в калори-
метрах с вращающимися бомбами измерена авторами работ [25, 77, 79].
Как выяснено в работе [79], результат, полученный ранее (ДЯ/Х
X (СН3СС13(г)) = —138,3 кДж/моль [77]), был ошибочным из-за не-
достаточной чистоты образца. В работах [25, 79] чистота образцов была
весьма высокой (99,99 и 99,96 мол.% соответственно). Обе работы вы-
полнены по тщательно обработанной методике. На основании значений
АНС° из [25, 79] с использованием величины ДЯ°и298(СН3СС13) =32,47±
±0,07 [80] получаем значения ДЯ/(СН 3СС1 3(г)), равные —142,1 ±1,4
[25] и —146,1 ±1,1 кДж/моль [79]. В работе [79] было исследовано
также равновесие

СН2=СС12(г) + НСЦг) т* СН3СС13(г) (14)

при 348—399 К и по III закону термодинамики получено ДЯ°298(14) =
= —54,6±0,8 кДж. Отсюда находим ДЯ,°(СН3СС13(г)) = — 1 4 4 , 6 ±
±1,7 кДж/моль.

Равновесие реакции гидрохлорирования 1,1-дихлорэтилена в хлор-
бензоле при 293—353 К изучено в работе [81]. Полученное значение
ДЯ° 3 2 3 = —56,9±2 кДж/моль, из которого следует ДЯ/(СН3СС13(г)) =
= —141,0±2,4 кДж/моль, уступает по точности данным [25, 79], так
как энтальпии растворения С Н 2 = С С 1 2 и СН3СС13 в хлорбензоле не бы-
ли учтены.

Рекомендуется среднее взвешенное из трех приведенных выше наи-
более надежных результатов работ [25, 79]: ДЯ/°(СН3СС13(г)) =
= —144,6±0,8 кДж/моль.

1,1,2-Трихлорэтан. Автор работы [63] измерил энтальпию реакции
СН2С1СН2С1 (ж) + С1а (г) -» СН2С1СНС12 (ж) + НС1 (г) (15)

и получил ДЯ°298 ( 1 5 ) = —116,3 кДж. Используя принятую выше вели-
чину ДЯ/(СН2С1СН2С1), находим ДЯ,°(СН2С1СНС12(ж)) = —193,5 кДж/
/моль. В работе [63] вводились довольно большие поправки на раство-
рение НС1, на испарение дихлорэтана и т. д., не измеренные с доста-
точной точностью; не контролировалось отсутствие побочных реакций.
Поэтому результат [63] можно считать лишь ориентировочным.

Авторы работы [82] исследовали равновесие гидрохлорирования
цис- и гранс-дихлорэтиленов в растворе тетрахлорэтана. Из этих дан-
ных без учета теплот растворения получаем для ДЯ/(СН2С1СНС12(ж))
значения —179,9 и —181,9 кДж/моль. Более надежным является резуль-
тат, основанный на изучении равновесия изомеризации

СН2С1СНС12 (ж) j± СН 3СС1 3(ж) (16)

при 373—473 К [82]. Расчетом по II закону термодинамики была по-
лучена величина АН°пз (16) =8,4 ±1,7 кДж. Отсюда, приняв АСр(ж) =
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= ЛС р (г)=3,8 Дж/моль-град [17] г, ввиду отсутствия данных по
Ср(СН2С1СНС12(ж)), находим АЯ°298 (16) = 7 , 9 ± 1,7 кДж и АН,°Х
X (СН2С1СНС12(ж))= —185,0± 1,9 кДж/моль. С учетом энтальпии ис-
парения ДЯ\.2,8 = 40,28 ± 0,06 кДж/моль [80], имеем АН,°Х
X (СН,С1СНС1,(г))= —144,7±1,9 кДж/моль.

1,1,1,2-Тетрахлорэтан. Энтальпия сгорания жидкого СН2С1СС13 (чи-
стота 99,95 моль.%) измерена [83] в калориметре с вращающейся бом-
бой из тантала; получено значение Д#с"(СН2С1СС13(ж)) =—973,90+
±1,28 кДж/моль. Эти данные приводят к величине ДЯ/Х
X (СН2С1СС13(ж)) =—193,45±1,35 кДж/моль; принимая во внимание
значение ДЯ°„298=41,1±0,2 кДж/моль [83], находим АН,°Х
Х(СН2С1С1СС13(г))= —152,3±1,4 кДж/моль.

Из температурной зависимости констант равновесия реакции деги-
дрохлорирования 1,1,1,2-тетрахлорэтана в растворе авторы работы [84]
получили АЯ°3зз=45,4±0,4 кДж/моль. Отсюда находим ДЯ\ 2 9 8 = 4 4 , 0 ±
±0,4 кДж/моль и АЯ/(СН2С1СС13(г))= —133,3 кДж/моль. Этот ре-
зультат уступает в точности данным работы [83].

1,1,2,2-Тетрахлорэтан. В работе [27] определена энтальпия сгорания
1,1,2,2-тетрахлорэтана ДЯС°= —970,0±1,4 кДж/моль. Из этих данных
получаем ДЯДСНС12СНС12(ж)) = 193,0±1,5 кДж/моль или (с учетом
энтальпии испарения ДЯ°„ |298=45,78±0,16 кДж/моль [80]) ДЯ/Х
X (СНС12СНС12(г)) = —147,2+1,5 кДж/моль. Измерение автором ра-
боты [63] значения АЯ° хлорирования г{ис-дихлорэтилена приводит к
близкой величине: АЯ/°(СНС12СНС12(г)) = —148,2 кДж/моль.

Более надежны результаты работы [67], в которой измерены кон-
станты равновесия реакции изомеризации

СНС12СНС12 (ж) г± СНаС1СС13 (ж) (17)

при трех температурах в интервале 453—493 К и вычислена по II зако-
ну термодинамики энтальпия реакции (17); получено AH°il3 (17) =
= 10,0±2,6 кДж. Приняв для пересчета к 298 К значение ДСр(ж) =
= ДСр(г)=2,1 Дж/моль-К [7] (в связи с отсутствием данных по тепло-
емкости (СН2С1СС1,(ж)), получаем АЯ°298 (17)=9,7±2,6 кДж/моль.
Вместе с приведенной выше величиной ДЯу

0(СН2С1СС13(ж)) это дает
значение ДЯ/(СНС12СНС12(ж)) = —203,1±3,0 кДж/моль или АН,°Х
X (СНС12СНС1а(г))= —157,3±3,0 кДж/моль.

Пентахлорэтан. Измеренная в [27] энтальпия сгорания пентахлор-
этана АЯС°= —858,9±2,5 кДж/моль приводит к значению АЯ/Х
X (С2НС15(ж)) = —183,5±2,6 кДж/моль. Из полученной в [63] энталь-
пии хлорирования трихлорэтилена Д Я Г = —150,6 кДж/моль следует
ДЯ/(С2НС15(ж)) = —188,7 кДж/моль.

Авторы работ [67, 85] определили константы равновесия каталити-
ческой реакции

С2НС15(Р-Р) ^ НС1 (г) + С2С14(Р-Р) (18)

при 363—383 К и нашли по II закону термодинамики значение
ДЯ°373 (18) =45,1 ±4,5 кДж. Пересчет к стандартной температуре дает
Д Я ° т (18)=48,1±4,5 кДж, откуда ДЯ/(С2НС15(ж)) == —191,4±
± 5 кДж/моль.

Недостатки работ [27, 63] отмечены выше (см. обсуждение значения
ДЯ/(С2С16)), Точность определения ДЯ/(С2НС15(ж)) в [67, 85] тоже
невысока вследствие узкого температурного интервала измерений КР,
отсутствия величин энтальпий растворения С2С14 и С2НС15 и использо-
вания недостаточно надежного значения АЯ/(С2С14(г)), определенно-
го из данных [27] (см. гл. II).

Значения ДЯ/ газообразного пентахлорэтана получаются равными
— 137,9 [27], —143,1 [63] и —145,8 [67, 85] кДж/моль. Их надежность
снижается еще и вследствие использования величины ДЯ°„,298(С2НС15) =
= 45,6 кДж/моль, приведенной в [63] без указания погрешности и ме-

2 Для изомеров дихлорэтана ДСР (ж) и АСР (г) не отличаются в пределах экспе-
риментальных погрешностей [7].
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тода измерения. Поэтому ниже (гл. VI) рекомендуется значение
АЯ,°(С2НС15(г)), полученное расчетом. \

1,2-Дихлортетрафторэтан. Значения Atf/^CFaClCFzC^r)), вычислен-
ные из величин ДЯ° реакций CF2C1CF2C1 с К. [41] или Na [86], равны
—920,8 и —968,5 кДж/моль соответственно. Это расхождение, вероятно,
обусловлено осложнениями, возникающими при определении АН в слу-
чае реакций со щелочными металлами.

Данные работы [47] по измерению энтальпии хлорирования тетра-
фторэтилена приводят к величине A#/(CF2ClCF2Cl(r)) = —899,4 кДж/
моль. Рекомендуемая величина основана на энтальпии сгорания газо-
образного 1,2-дихлортетрафторэтана, измеренной в калориметре с вра-
щающейся бомбой [87]. Чистота образца составляла 99,8 мол.%; на
содержание 0,2 мол.% C2F5C1 была введена поправка. Получено
A# c °(CF 2 ClCF 2 Cl(r))= —624,7 ±3,6 кДж/моль, откуда следует
A#,°(CF2C1CF2C1 (г)) =—925,5+4,3 кДж/моль.

1,1,2-Трифтортрихлорэтан. Энтальпия сгорания CF2C1CFC12 опреде-
лена в работе [43]. Измерения проводили в двух калориметрах с вра-
щающейся бомбой, использовали три образца вещества чистотой 99,60,
99,85 и 99,91 мол.%, продукты сгорания тщательно анализировали. По-
лученному в [43] значению A#C°(CF2C1CFC12^)) = —641,6±1,9 кДж/
/моль соответствует величина АЯ/°(СР2С1СРС12(ж)) = —755,0±2,8 кДж/
/моль. С учетом энтальпии испарения ДЯ°„?298=28,2±0,4 кДж/моль [88]
находим АЯ/(CF2C1CFC12(г) ) = — 726,8±2,8 кДж/моль. Результат ра-
боты [43] при использовании приведенной выше величины A # / ( C F 2 =
= CFCl(r))=—515,1+3,4 кДж/моль удовлетворительно согласуется с
данными Лахера и сотр. [44] по энтальпии хлорирования трифторхлор-
этилена.

Величина АЯ/°(СР2С1СРС12(г)) = —781,9 кДж/моль, вычисленная
из результатов измерения АЯ° реакции CF2C1CFC12 с натрием [86], ме-
нее надежна.

1,1-Дифтортетрахлорэтан. В работе [44] измерена энтальпия хлори-
рования 1,1-дифтордихлорэтилена ДЯ363 = —171,9 кДж/моль, которой
соответствует величина АЯ/

0(СР2С1СС13(г)) = 510 кДж/моль. Следует
отметить, что использованное в этом расчете значение A#/(CF 2 =
= СС1 2 (г))= —338±11 кДж/моль (см. гл. II) не отличается высокой
надежностью. Полученное в [44] значение АЯ° реакции хлорирования
также вызывает некоторые сомнения, так как выпадает из общих за-
кономерностей для величин АЯ° хлорирования фтор- и хлорпроизводных
этилена [89].

Более надежна величина, основанная на измерении энтальпии сго-
рания 1,1-дифтортетрахлорэтана (чистота 99,6 мол.%) в калориметре с
вращающейся бомбой [90]; она составляет ЛЯс°(СР2С1СС13(к)) =
= —670,5±3,5 кДж/моль, откуда следует АН f

0(CF2C\CCl3 (к)) =
= —569,8±3,8 кДж/моль. С учетом энтальпии плавления ДЯ°т|298 =
= 3,3±0,4 кДж/моль [90] и энтальпии испарения 1,1-дифтортетрахлор-
этана ДЯ\,,298=40,7±1,9 кДж/моль, получаем Atf/(CF2ClCCls(r)) =
= —525,8 ±4,3 кДж/моль.

1 -Фтор-1-хлорэтан. Энтальпия сгорания двух образцов газообразного
CHjCHFCl (чистота 99,78 и 99,93 мол.%) измерена в работе [91] в кало-
риметре с вращающейся бомбой. Полученной величине АЯС° =—1247,75±
±2,5 кДж/моль соответствует значение АЯ/(СН3СНРС1(г)) = —313,4±
±2,6 кДж/моль.

1,1-Дифтор-1-хлорэтан. В работе [92] измерена энтальпия сгорания
газообразного CH3CF2C1 (чистота 99,90 мол.%) в калориметре с вра-
щающейся бомбой Д # с ° = —1061,1 ±5,0 кДж/моль. Отсюда следует
Д Я / Ч С Н д а С Н г ) ^ —536,2 ±5,2 кДж/моль.

Бромэтан. Работы [68, 69] по определению АЯ° сгорания бромэтана
имеют лишь исторический интерес. Лейн и сотр. [71] исследовали рав-
новесие реакции гидробромирования этилена при 515—573 К и вычис-
лили по второму закону термодинамики значение 'AH"Titu= —80,3±;
±1,3 кДж/моль. После температурного пересчета получаем ДЯ° Г 2 9 8 =
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= —78,2 ±1,3 кДж/моль и ДЯ/(С2Н5Вг(г)) = —62,2± 1,4 кДж/моль.
В работе [49] измерена энтальпия гидрогенизации бромэтана при
523 К; она составляет АЯГ° = —62,05±1,1 кДж/моль, откуда ДЯ Г > 2 9 8 =
_ —59,51 ±1,1 кДж/моль. Используя рекомендованную выше величину
ДЯ/(С 2Н 0(г)), получаем ДЯ,°(С»Н5Вг(г)) = — 60,9± 1,2 кДж/моль.
Значения ДЯ/ из работ [49, 71] хорошо согласуются; среднее взвешен-
ное из них, т. е. ДЯ /°(С 2Н 5Вг(г))= —61,5±1,0 кДж/моль можно при-
нять как наиболее вероятное.

Авторы работы [93] определили АЯ° реакции С2Н5Вг с гидридом
лития и нашли для процесса

С2Н5Вг(ж) + 72Н2(г) -> C2Hs(r) + 1/2Вг2(ж) (19)

значение АЯ°328 (19) = 11,7±6,3 кДж. Отсюда следует АЯ/ (С2Н5Вг (ж)) =
= —95,7±6,3 кДж/моль; учитывая, что ДЯ\,,298=27,91 ±0,21 кДж/моль
[7], получаем значение АЯ/°(С2Н5Вг (г)) = — 67,8±6,3 кДж/моль. Эта
величина не противоречит рекомендованной выше, но менее точна.

1,1- и 1,2-Дибромэтаны. Данные Бертло [94] по энтальпии бромиро-
вания этилена, а также Каблукова и Перельман i[76] по энтальпии сго-
рания 1,2-дибромэтана в статической бомбе к настоящему времени уста-
рели.

Измерения энтальпии сгорания СН2ВгСН2Вг(ж) в качающейся [95]
и вращающейся [96] бомбах приводят, с учетом ДЯ°.„,298(СН2ВгСН2Вг) =
= 41,8±0,4 кДж/моль [7], к величинам ДЯ/

0(СН2ВгСН2Вг(г)), равным
соответственно —52,3 и —22,4 кДж/моль. Их большое расхождение
объясняется, возможно, наличием примесей в исследованных образцах,
чистота которых в [95, 96] не охарактеризована.

Кон и сотр. [78] определили энтальпию бромирования этилена (чи-
стота 99,98 мол.%) в газовой фазе при 355 К; она оказалась равной
—121,6±1,3 кДж/моль. После пересчета к 298 К получаем ЛЯ°Г,2 9 8=
= 121,9+1,3 кДж/моль, откуда следует АЯ/°(СН2ВгСН2Вг(г)) =
= — 38,6 ± 1,4 кДж/моль.

Леванова и сотр. [97] измерили (при 404—520 К) константы равно-
весия реакций:

СН3СНВг2 (г) ?2 СН2=СНВг (г) + НВг (г) (20)

СН2ВгСН2Вг (г) й СН2=СНВг(г) + НВг (г) (21)

СН3СНВг3 (г) 52 CH2BrCH2Br (г) (22)

и вычислили по II закону термодинамики следующие значения:
АЯ°425 (20)=70,3±2,5, АЯ°448 (21) ==79,9± 1,7 и АЯ°485 (22)=—12,1 +
±1,3 кДж. Принимая ДСр = 0 в реакциях (20) — (22) из-за отсутствия
данных по Ср(СН3СНВг2), а также в связи с малой величиной ДСР (21) =
= 0,1 Дж/моль-град [7], получаем на основании АЯ° для (20) и (21)
значения ДЯ/(СН3СНВг2(г)) = —27,4±3,2 кДж/моль и АН,°Х
X (СН2ВгСН2Вг(г)) = —37,0±2,6 кДж/моль.

Авторы [98] исследовали равновесие изомеризации дибромэтанов в
жидкой фазе при 363—698 К и рассчитали по II закону термодинамики
энтальпию изомеризации при 528 К, которая равна —13,0±0,5 кДж/
/моль. Принимая АС„=0 и используя приведенную выше величину
ДЯс'„,298(СН2ВгСН2Вг) [7], а также рассчитанную по уравнению Клаге-
са [99] величину АЯ°1)298(СН3СНВг2) =39,3 кДж/моль, получаем для
газовой фазы АЯ°298 (22)=—Ю,5±5,0 кДж. Погрешность учитывает
приближенность расчета. Результаты определения энтальпий образова-
ния 1,1- и 1,2-дибромэтанов, а также энтальпии их изомеризации в ра-
ботах [78, 97, 98] согласуются между собой (в пределах погрешностей).
Путем совместной обработки указанных пяти результатов методом наи-
меньших квадратов с учетом статистических весов разных величин най-
дены рекомендуемые значения ДЯ/(СН3СНВг2(г)) = — 26,7±1,9 и
АЯ,°(СН2ВгСН2Вг(г)) = —38,3+1,2 кДж/моль.

1,2-Дибромтетрафторэтан. Лахер и сотр. [12] измерили при 376 К
энтальпию бромирования тетрафторэтилена в газовой фазе; она
равна —161,0+3,0 кДж/моль. С использованием величины
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Cp (CF2BrCF2Br(r)) = 119,8 Дж/моль-град, оцененной на основании
данных [7] по теплоемкостям C2F6 и С2Вгв, получаем AHr^s= —161,3 ±
±3,0 кДж/моль, откуда следует A#/(CF 2BrCF 2Br(r)) = — 789,9 +
±4,0 кДж/моль.

1,1-Дифтор-1-бромэтан. Авторы работы [100] измерили константы
равновесия реакции

CH3CF2Br(r) + 12(г) л CH3CF2I(r) + Шг (г) (23)

при 581—622 К и нашли (оценив AS0 (23) и АСР (23) методом группо-
вых вкладов) значение ДЯ°298 (23) =42,7±0,8 кДж. Принимая
ДЯ/>(1Вг(г))=40,80±0,14 кДж/моль [21] и AH;(CH3CF21{T)) =
= —410,0+8,5 кДж/моль (см. ниже), получаем A#/(CH 3CF 2Br(r)) =
= —474,3+8,5 кДж/моль.

1,1,1-Трифторбромэтан. Авторы [101] исследовали равновесие
CF3CH.2Br(r) + 12(г) ?± CF3CH2I(r) + IBr(r) (24)

в интервале 614—726 К и рассчитали по III закону термодинамики, ис-
пользуя термодинамические функции галогенэтанов из [102], значение
ДЯ°298 (24)=27,6±2,1 кДж. Принимая во внимание ДЯ/(CF,CH aI(г)) =
•=—648,6+3,9 кДж/моль (см. ниже), получаем АЯ/(СР3СН2Вг(г)) =
= —697,8 ±4,4 кДж/моль.

1,1,2,2-Тетрафторбромэтан. Лахер и сотр. [46] измерили энтальпию
гидробромирования перфторэтилена в газовой фазе, равную ДЯ°Г,367=
= —137,7 + 0,9 кДж/моль. Принимая Ср (CHF2CF2Br(r)) = 104,2 Дж/
/моль-град, из сопоставления величин Ср для С2Н6, C2F0 и С2Вг6 [7]
находим АЯ°Г,298= —137,3 ± 1 кДж/моль и ДЯ/(CHF2CF2Br (г) ) =
= —833, 2 + 2,7 кДж/моль.

1,1-Хлорбромэтан. В работе [ЮЗ] изучены равновесия термоката-
литических превращений 1,1-хлорбромэтана в газовой фазе при 443—
523 К и рассчитаны по II закону термодинамики энтальпии трех реак-
ций:

2СН3СНС1Вг 53 СН3СНС12 + СН3СНВг2 (25)

СН3СНС1Вг j± CH2=CHC1 + НВг (26)

СНзСНСЮг ^ СН2=СНВг + HCI (27)

Получены значения АЯ°483 (25) = 8 , 0 + 0,4 кДж, ДЯ°483 (26)=70,7±
0,8 кДж и АЯ°483 (27) =66,1 ±1,7 кДж. Пересчет этих значений к 298 К
не производили ввиду отсутствия данных по Ср(СН3СНС1Вг), однако
приближенная оценка Ср в реакциях (25) —(27) показала, что разли-
чие в значениях АЯ°298 и АЯ°483 ниже экспериментальной погрешности.
Используя приведенные в главе II данного обзора значения энтальпий
образования хлор- и бромэтиленов, а также рекомендованные выше ве-
личины ДЯ/0 для СН3СНС12 и СН3СНВг2, получаем для АЯ/Х
Х(СН3СНС1Вг(г)) три значения: —82,6±3,6; —84,1 ±2,3 и —79,1 +
±3,4 кДж/моль. Рекомендуется среднее из них: АЯ/(СН3СНС1Вг(г)) =
= —82 + 5 кДж/моль. Указанная погрешность учитывает сложность со-
става равновесной смеси и реальное расхождение трех полученных в
[103] результатов.

1,2-Хлорбромэтан. В работе [104] найдены из измерения КР при
483—523 К энтальпии следующих реакций:

2СН2С1СН2Вг (г) й СН2С1СН2С1 (г) + СН2ВгСНаВг (г) (28)

СН2С1СН2Вг (г) ^ СН2=СНС1(г) + НВг (г) (29)

СН2С1СН2Вг (г) ^ СН2=СНВг (г) + НС1 (г) (30)

Получено АЯ°503 (28)=3,7±0,4 кДж, АЯ°50, (29) =77,8±2,5 кДж,
АЯ°503 (30) =69,0 + 2,1 кДж. Пренебрегая температурным пересчетом,
на основе этих величин получаем для ДЯ/°(СН2С1СН2Вг(г)) три значе-
ния: —88,1 ±1,7; —91,2±3,3 и —82,0±2,8 кДж/моль. Как и в случае
1,1-хлорбромэтана, рекомендуется среднее из этих трех значений АЯ/х
Х(СН 2 С1СН 2 Вг(г))= —87±5кДж/моль.
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1,2-Дихлор-1,2-дибромэтан. Авторы работы [105] определили эн-
тальпию реакции бромирования транс-дихлорэтилена в газовой фазе из
температурной зависимости констант равновесия в интервале 343—
373 К: получено значение Д#г,з58= —72,4 ± 6 кДж/моль. Используя ве-
личину Cp(CHClBrCHClBr) = 112,3 Дж/моль-град, оцененную на осно-
вании приведенных в [7] теплоемкостей С2Н6, С2С1в и С2Вгв, находим
ДЯ°Г,298= —73,0±6 кДж/моль, откуда ДЯ/(СНС1ВгСНС1Вг(г)) =
= —36±6 кДж/моль.

1,1,2-Трифтор-2-хлордибромэтан. В работе [12] измерена энтальпия
бромирования трифторхлорэтилена в газовой фазе ДЯ°Г]37в— —132,2±
±1,3 кДж/моль. Для пересчета этой величины к 298 К принято
Ср(CF2BrCFClBr) = 124,9 Дж/моль-град (из сопоставления теплоем-
костей C2F6, C2C16 и С2Вг6 [7]). Пересчет дает значение А°ггяз=
= —132,6±1,3 кДж/моль, откуда следует АЯ/°(СР2ВгСРС1Вг(г)) ==
= — 616,8±3,7 кДж/моль.

1,1,1-Трифторхлорбромэтан. Энтальпия сгорания 1,1,1-трифторхлор-
бромэтана, измеренная в калориметре с вращающейся бомбой [45], со-
ставляет ДЯС° = —761,6 ±3,2 кДж/моль. Отсюда ДЯ/(СР,СНС1Вг(ж)) =
= —729,6 ±3,8 кДж/моль. С учетом энтальпии испарения ДЯ„,298Х
+ (CF3CHClBr)=29,69±0,l кДж/моль (среднее значение из двух кало-
риметрических определений [45, 106]) получаем ДЯ/(СР3СНС1Вг (г) ) =
= —699,9 ±3,8 кДж/моль.

1,1,2-Трифтор-2-хлор-1-бромэтан. Энтальпия сгорания CF2BrCHFCl
определена в калориметре с вращающейся бомбой и равна ДЯС°=
= — 806,3±5,2 кДж/моль [45]. Отсюда ДЯ/*(СР2ВгСНРС1(ж)) =
= — 684,8 ±5,6 кДж/моль или с учетом энтальпии испарения
ДЯ°„,298 (CF2BrCHFCl) =30,15+0,1 кДж/моль [107], можно полу-
чить ДЯ/(СР2ВгСНРС1(г)) =—654,7 ±5,6 кДж/моль. Найденная вели-
чина согласуется с данными [46] по измерению энтальпии гидроброми-
рования трифторхлорэтилена при использовании значения ДЯ/°(СР2 =
= C F C l ( r ) ) = 515,1+3,4 кДж/моль из [10].

1,1-Дифтор-2,2-дихлор-1-бромэтан. Лахер и сотр. [46] измерили эн-
тальпию гидробромирования 1,1-дифтордихлорэтилена и получили
ДЯГ, 3 6 7= 96,4±0,5 кДж/моль. Оценив Cp(CF2BrCHCl2) = 114,1 Дж/моль-
-град (из сопоставления величин Ср для С2Н6, C2Fe, C2C16 и С2Вг6 по
данным [7]), находим ДЯ° г 2 9 8 = —96,3 кДж/моль и ДЯ/(СР2ВгСНХ
ХС1,(г))=—471 + 11 кДж/моль.

Разность энтальпий образования бромперфторэтана и пентафтор-
этана. В работах [108, 109] изучено равновесие газофазной реакции

C2HF6 + Вг2 -Ц C2F5Br + HBr (31)

при 632—860 К и из температурной зависимости КР найдена величина
ДЯ°746 ( 3 1 ) = —24,2±0,7 кДж. Авторы [ПО] вычислили (из данных ра-
бот [108, 109]) по III закону термодинамики, используя термодинамиче-
ские функции C2HF5 и C2F5Br из [102], значение ДЯ°298(31) =—31,4+
±0,4 кДж. Этой величине соответствует значение разности [ДЯ/Х
X (C2F5Br (г)) — ДЯ,° (C2HF5 (г)) ] = 35,9+0,5 кДж/моль.

Разность энтальпий образования бром- и хлорперфторэтана. Авторы
работы [111] исследовали равновесие

C2F6Br (г) + С1, (г) ?± QF5C1 (г) + BrCl (г) (32)

при 738—833 К и по II закону термодинамики вычислили АН°т&ъ (32) =
= —43,3±1,1 кДж. Авторы [ПО] по III закону термодинамики из этих
же данных рассчитали ДЯ°298 ( 3 2 ) = —39,75 ±0,4 кДж. Отсюда находим
разность [A#/(C 2F 5Br(r)—ДЯ /°(С 2Р 5С1(г))]=54,5±0,4 кДж/моль.

Иодэтан. Измерения энтальпии сгорания иодэтана Томсеном [69] и
Бертло [112] представляют в настоящее время лишь исторический ин-
терес, так же как и определение ДЯ реакции замещения иода бромом в
иодэтане [68]. Авторы работы [113] определили энтальпию сгорания
жидкого иодэтана и получили ДЯС°= —1466,5±2,1 кДж/моль; отсюда
ДЯ,°(С2Н51(ж))= — 35,1 ±2,1 кДж/моль и, с учетом ДЯ°„,298(С2Н51) =
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= 32,2±0,4 кДж/моль [7] получаем ДЯ/(С 2Н 51 (г)) = — 2,9±2,1 кДж/
/моль. Следует отметить, что в [113] нет сведений о чистоте образца, ре-
зультатах анализа продуктов сгорания, числе опытов.

В работе [114] измерены энтальпии иодирования растворов диэтил-
цинка и диэтилкадмия в бензоле и эфире соответственно, а также эн-
тальпии растворения иода в бензоле и эфире. Из этих данных, пренеб-
регая энтальпиями растворения иодэтана в бензоле и эфире и исполь-
зуя величины АЯ/ для диэтилцинка, диэтилкадмия и иодидов металлов,
принятые в [7], находим два значения для АНf

0 (СгНъ\ (ж)), равные
—40,6 и —39,7 кДж/моль. Надежность этих результатов снижается из-
за недостаточно строгого учета тепловых эффектов побочных процессов.

В [93] измерена энтальпия восстановления этилиодида гидридом
лития в эфирном растворе литийалюминийгидрида, откуда найдено для
реакции

С2Н51 (ж) + 72Н2 (г)=С2Нв (г) + Vi I. (к) (33)
АЯ°298 ( 3 3 ) = —44,3±0,7 кДж. Из этой величины следует ДЯ/(С 2 Н 5 Х

Х 1 ( ж ) ) = — 39,7±0,8 и АЯ / °(С 2 Н 5 1(г))= —7,5±0,9 кДж/моль. Послед-
нее значение представляется нам наиболее надежным.

1,2-Дииодэтан. В работах [115—118] были измерены константы рав-
новесия реакции

СН21СН21 (г) ?± С2Н4 (г) + 12 (г) (34)

при 282—476 К- Результаты [115] сомнительны, так как измерения вы-
полнены при концентрациях 12 и С2Н412, близких к насыщению. Данные
[116—118] хорошо согласуются между собой. Авторы работы [118] об-
работали их совместно по III закону термодинамики и получили следую-
щий результат: АЯ°380 (34) =48,12±0,84 кДж. Температурный пересчет
приводит к значению ДЯ°298 (34) =48,16±0,84 кДж, откуда ДЯ/(СН 2 Х
Х1СН 2 1(г))=66,7±1,0 кДж/моль.

1,2-Дииодтетрафторэтан. Авторы работы [119] исследовали равнове-
сие i

CF2=CF2(r) + 12(г) - CF2ICF2I(r) (35)

при 477—562 К; и вычислили по II закону термодинамики ДЯ°52о (35) =
= —66,5±2,1 кДж. Пересчет к 298 К, сделанный в [119], привел к ве-
личине АЯ°298 ( 3 5 ) = — 69,5±2,1 кДж. Отсюда следует ДЯ,°(СР21СР2Х
XI (г)) = —666,6± 3,3 кДж/моль.

1,1-Дифтор-1-иодэтан. В работе Пикара и Роджерса [100] приведена
разность энтальпий образования 1,1-дифтор-1 -иодэтана и 1,1-дифтор-
этана, найденная ранее в диссертации Пикара [120]: ]

[ДЯ^ (CH3CF2I (г)) — ДЯ° (CH3CHF2 (г))]298 = 87,0 ± 0,8 кДж/моль j

С использованием рекомендованного выше значения ДЯ/(CH 3 CHF 2 ) !
находим АН,°(СН3С¥г1(г)) = —410,0±8,5 кДж/моль. !

1,1,1-Трифториодэтан. Авторы работы [121] измерили константы j
равновесия реакции j

CF3CH3(r) + I2(r) j j CF3CH2I(r) + HI (г) (36) \

при 730—775 К. Оценив энтропии галогенэтанов, авторы [121] рассчи- j
тали по III закону термодинамики АЯ°298 (36) =64,0+2,1 кДж. Отсюда, j
принимая во внимание рекомендованную выше величину АЯ,°(CH3CFзХ ?
Х ( г ) ) , получаем ДЯ/(СF 3 CH 2 I(г)) = — 648,6±3,9 кДж/моль. j

1-Бром-2-иодэтан. Бертло [68] измерил энтальпию реакции j

CH2ICH2I (к) + Вг2 (ж)=СН2ВгСН21 (к) + Вг1 (к) (37)

и получил АЯ (37) = —58,2 кДж. Ввиду отсутствия более точных из- j
мерений ДЯ/(СН 2ВгСН 21), расчет этой величины сделан нами по дан- 1
ным [68]. Используя величины ДЯ,°(1Вг(к)) = —10,33 кДж/моль и
АЯ"3,298(СН21СН21) =66,9 кДж/моль из [7], а также рекомендованное
выше значение ДЯ /°(СН21СН21(г)), находим ДЯ/(СН21СН2Вг(к)) =
= —48,1 кДж/моль. Принимая АЯ°я,298(СН2ВгСН21) =60,3 кДж/моль
(среднее из двух приведенных выше значений АЯ°8,298(СН21СН21) и
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A#"s,283(CH2BrCH2Br) = 53,6 кДж/моль [7]), получаем ДЯ/(СН2ВгХ
ХСН21(г)) = 12,2 кДж/моль; эта величина является ориентировочной.

Разность энтальпий образования иод- и бромперфторэтана. В работе
[ПО] исследовано равновесие

C2F5Br + I2 ^ C2F2I + IBr (38)

в газовой фазе при 618—667 К. С использованием термодинамических
функций галогенэтанов, рассчитанных в [102], авторы [ПО] получили
АЯ°,98 (38) = 38,5±0,8 кДж. Отсюда получаем величину разности
[АН,0(C2F5I (г)) —АН,0(C2F5Br (г)) ] = 60,1 ±0,8 кДж/моль.

V. ОЦЕНКА ЭНТАЛЬПИИ ОБРАЗОВАНИЯ ГАЛОГЕНЗАМЕЩЕННЫХ ЭТАНА

Из многочисленных аддитивных методов, позволяющих приближен-
но рассчитывать энтальпии образования органических соединений, лишь
немногие использовались для оценки ЛЯ/ галогензамещенных этана.
При этом обычно оценка AHf° проводилась лишь для небольшого числа
галогенэтанов. Ни в одном случае все галогенэтаны не были охвачены
единой расчетной схемой, достаточно точной в применении именно к
этой группе веществ.

Роджерс [122] применил для расчета энтальпий образования хлор-
фторуглеродов метод Цана [123] и вычислил шесть констант аддитив-
ной схемы, с помощью которых можно рассчитать AHt° всего лишь де-
сяти галогенэтанов. К тому же некоторые из экспериментальных значе-
ний ЛЯД использованных в [122] для вычисления констант, в настоя-
щее время устарели. Попытка Лахера и Скиннера [124] применить
схему Аллена '[125] к фтор- и хлорзамещенным метана и эта-
на не дала удовлетворительных результатов из-за малого числа имев- .
шихся в то время экспериментальных данных. Позднее Гаштейгер и
сотр. [126] использовали схему Аллена для оценки энтальпий образо-
вания галогеналканов, располагая более обширным экспериментальным
материалом. Были найдены константы для расчета ЛЯ/ моно- и поли-
хлорзамещенных углеводородов, а также моно- (фтор-, бром- и иод-)
замещенных; лишь незначительная часть галогенэтанов входит в ука-
занные группы веществ.

«Инкрементный» метод, примененный Андреевским и сотр. [127] для
фторалканов, дает возможность рассчитывать энтальпии образования
веществ, содержащих атомы-заместители только двух видов.. В работе
Бенсона и сотр. [128], предложивших для расчета ЛЯ/ метод «группо-
вых вкладов», рассчитаны вклады 12 галогенсодержащих групп, с ис-
пользованием которых в принципе можно найти энтальпии образования
78 галогенэтанов. Однако, как было отмечено несколькими авторами
[60, 128], метод групповых вкладов приводит к сильно искаженным
оценкам в случае соединений, содержащих расположенные рядом груп-
пы с резко различающейся полярностью, а именно это характерно для
значительного числа галогенэтанов.

Согласно схеме, разработанной Сомайяюлу и Зволинским [129, 130],
энтальпии образования галогенэтанов рассчитываются как сумма вкла-
дов, соответствующих взаимодействиям в тройках атомов, связанных с
одним атомом углерода, и «избыточным» вицинальным взаимодействи-
ям. В [130] приведены константы, позволяющие оценить ДЯ/ для 78
галогенэтанов, причем некоторые из использованных в этой работе эк-
спериментальных значений ДЯ/ к настоящему времени изменены. Вы-
числение констант схемы Сомайяюлу и Зволинского представляет собой
довольно громоздкую процедуру из-за необходимости подсчета числа
троек атомов и вицинальных взаимодействий.

Бернштейн [13, 14] предложил для оценки энтальпий образования
метод, основанный на учете попарных взаимодействий всех атомов в
молекуле как соединенных, так и не соединенных химической связью.
При оценке ЛЯ/ галогенэтанов в [14] исходная схема была упрощена:
группа —СН3 рассматривалась как один из заместителей в метане, а
для галогенэтанов, не содержащих группы СН3, энтальпии образования
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рассчитывали как сумму вкладов двух замещенных метильных групп.
При таком подходе не учитывались довольно значительные в галоген-
этанах взаимодействия заместителей, находящихся у разных атомов уг-
лерода. Это упрощение, сделанное в связи с ограниченным числом эк-
спериментальных величин, привело к существенному снижению точно-
сти оценки. Особенно велики расхождения между значениями ДЯ/,
рассчитанными в [14] и впоследствии определенными экспериментально
для фторпроизводных этана.

Между тем метод, предложенный Бернштейном, в принципе весьма
перспективен именно для соединений с короткой углеродной цепью и
разнообразными заместителями, так как дает возможность оценивать
энтальпии образования с удовлетворительной точностью при сравни-
тельно небольшом числе констант в расчетных; формулах. Этот метод с
использованием современных экспериментальных данных был успешно
применен для оценки ДЯ/ галогензамещенных метана [3, 21] и фтор-
хлорзамещенных этилена if21].

В настоящей работе метод Бернштейна использован для приближен-
ного расчета энтальпий образования галогенэтанов. В связи с тем, что
накопленный к настоящему времени экспериментальный материал по-
зволяет учесть все попарные взаимодействия атомов в галогенэтанах
(кроме иодпроизводных), а также для удобства вычислений, расчетные
формулы были видоизменены по сравнению с предложенными в [13, 14].

Энтальпию образования галогенэтана, содержащего заместители
только двух видов (X и Y), согласно Бернштейну, можно представить
как сумму следующих вкладов: Р(СС),, Р(СХ)1 ( P(CY) b P(CX)2,
P(CY)it P(XX)2, P(YY)2 P(XY)2, P(XX)3, P(YY),, P(XY)S. Подстрочный
индекс 1 относится к паре атомов, соединенных химической связью, ин-
декс 2 — к атомам, между которыми находятся две связи, индекс 3 — к
атомам, разделенным тремя связями. Так как числа вкладов не явля-
ются линейно независимыми, их можно свести к следующим четырем
константам расчетной схемы:

[СХЬ=7бР (СС)х .+ Р (СХ)! + Р (СХ), + Р (XX), + 3/2 Р (XX), (39)

[CY]1=V. Р (СС)Х + Р (CY)! + Р (CY), + Р (YY), + »/» Р (YY), (40)

[XY]2= P (XYV-V, [Р (XX), + Р (YY),] (41 >

[XY],= P (XY), - V» [Р (XX), + Р (YY),] (42)

Линейные комбинации (39) —(42) подобраны так, чтобы для вычис-
ления ДЯ/ приходилось подсчитывать лишь число связей атомов угле-
рода с заместителями и число взаимодействий атомов-заместителей,,
отличных друг от друга. Например, энтальпия образования 1,1,2-три-
фторэтана выражается следующей суммой:

ДЯ; (CH2FCHF2)=3 [CHh + 3 [CFh + 4 [HF]2 + 5[HF]3

Таким образом, для расчета АН," десяти галогенэтанов состава
C2X6_nYn (где О ^ п ^ б ) необходимо знать четыре константы. При вве-
дении третьего заместителя (Z) добавляются еще пять констант: [CZ] b

[XZ]2) [XZ]S, [YZ]2, [YZ]3, которые определяются соотношениями, ана-
логичными (39) — (42); вычислив их, можно рассчитать энтальпии обра-
зования 55 галогенэтанов состава C2X6_m-nYmZn. При наличии замести-
телей четырех видов требуется 16 констант при оценке ДЯ/ для 210 со-
единений. При введении пятого заместителя число галогенэтанов воз-
растает до 630, а число констант — до 25.

Имеющийся набор экспериментальных данных позволяет рассчитать
16 констант, необходимых для оценки ДЯ/ Н-, F-, С1-, Вг-содержащих
этанов. На основе рекомендованных экспериментальных величин, при-
веденных в табл. 1 (за исключением AHf" для С2С16 и С2НС15, а также
иодэтанов), методом наименьших квадратов были найдены численные
значения констант (в кДж): [ С Н ] 4 = —14,488, [CF],=—223,266,
[СС1],= -23,897, [ С В г ] 1 = +33,523, [HF] 2 = +12,858, [HF] 3 = -3,444,
[НС1]2=-3,916, [НС1], = —3,151, [НВг]2 = — 6,880, [НВг],=—3,672,
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Экспериментальные и вычисленные значения энтальпий образования
(при 298,15 К)

ТАБЛИЦА 1

галогенэтанов

№
п/п

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
И
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33

34

35

36
37
38
39
40
41

42

Соединение

СНзСНз
C F 3 C F 3

CH3CHF2
CH3CF3
C H 2 F C H F 2

CCI3CCI3
CH3CH2CI
CH3CHCI2
СН2С1СН2С1
СНзССЬ
СН2С1СНС12

СНоС1СС13

СНС12СНС12

СНС12СС13

CF2C1CF2C1
CF2C1CFC12

CF2C1CC13

CH3CHFCI
CH 3CF 2C1
CH 3 CH 2 Br
CH 3 CHBr,
CH 2 BrCH 2 Br
CF 2 BrCF 2 Br
CH 3 CF 2 Br
CF 3 CH 2 Br
CHF 2 CF 2 Br
CH 3 CHClBr
CH 2 ClCH 2 Br
CHClBrCHClBr
CF 2BrCFClBr
CF.CHClBr
CF.BrCHFCl
CF 2 BrCHCl 2

[АЯ/°(С2Р5Вг)-АЯ/°(С2НР5)]

[Л Я»(С2Р5Вг)-ДЯ^(ОР7о1]

CH3CH2I
CH2ICH,I
CF2ICF2I
CH3CF2I
CF3CH2I
CH2BrCH2I

[ Д Я ^ О Й Ц - Д Я ^ С ^ В г ) ]

-ДЙ1 (г), кДж/моль

Опыт

84,0 ±0,4
1344,0±4,0
497,0±8,5
748,7+3,2

691+ЛО
(137,7; 145,2; 138; 150,9)"

112,2±0,7
13О,6±3,0
134,1 ±1,2
144,6+0,8
144,7+1,9
152,3±1,4
157,3 ±3,0

(137,9; 143,1; 145,8)
925,5±4,3
726,8±2,8
525,8±4,3
313,4±2,6
536,2+5,2
61,5±1,0
26,7+1,9
38,3+1,2

789,9 ±4,0
474,3±8,5
697,8±4,4
833,2±2,7

82 + 5
87+5
36±6

616,8±3,7
699,9±3,8
654,7±5,6

471 + 11

35,9 + 0,5

54,5 + 0,4

7,5±0,9
—66,7±1,0

666,6+3,3
410,0+8,5
648,6 + 3,9
(-12,2)

60,1 ±0,8

Расчет

83,2
1345,1
502,6
744,8
688,0
149,5
111,1
131,1
133,2
142,9
147,2
153,2
155,3
155,4
925,8
724,1
527,9
314,1
538,6

63,7
26,7
33,1

800,7
472,8
703,7
846,2
80,9
82,1
44,6

602,5
698,1
655,9
471,4

43,9

59,8
—
—
—
—
.—
—

—

Ссылки *

[52, 53]
[21]
[32]
[59]
[П]

[39]
[75]
[77]
[25, 79]
[821
[83]
[67]

'871
'43'
90
91
92
49, 71]
97, 98]
78, 97, 98"
12]
100]

'101]
46]
•1031
1041
105]
121
451

[451
[46]

[108, 109]

[111]

Г93]
[116—1181
ГП91

Г100]
[1211
[68]

[ПО]

* Даны ссылки лишь на те работы, на основании которых нами рекомендованы величины АИг,
** В скобках здесь и далее приведены экспериментальные величины, которые рассматриваются как

ненадежные.

[FC1] 2= + 2,920, [FC1]3 = +1,018, [ F B r ] 2 = +7,675, [ F B r ] 3 = -1,351,
[С1Вг]2= —1,273, [ClBr] 3 = +1,448. Эти константы были использованы
для оценки энтальпий образования бромсодержащих этанов, которые
приведены в табл. 1 и 2.

Следует отметить, что для галогенэтанов, содержащих только Н, F и
С1, рекомендованные величины ДЯ/, как правило, наиболее надежны:
наличие многочисленных экспериментальных данных позволило отобрать
наиболее точные и подтвержденные несколькими авторами величины.
В связи с этим можно получить и более точные оценки AHf° для Н-, F-,
С1-содержащих этанов. С этой целью 17 экспериментальных значений
АН/ для Н-, F-, С1-содержащих этанов (кроме С2С16 и С2НС15) были об-
работаны методом наименьших квадратов, в результате чего получены
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ТАБЛИЦА 2

Вычисленные значения энтальпий образования бромпроизводных этана, кДж/моль (при
298,15 К)

№ п/п

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78

105
Юо
107
108
109
НО
111
112
113
114
115
116
117
118
119

Соединение

СВГзСВГз
СНзСВгз
СН2ВгСНВг2

СН2ВгСВг3

СНВг2СНВг2

СНВг2СВгз
CF3CF2Br
CF3CFBr2

CF3CBr3

CF2BrCFBr2

CF2BrCBr3

CFBr2CFB2

CFBr2CBr3

CH3CHFBr
CH2FCH2Br
CH,FCHFBr
CH^BrCHF2

CH,CFBr2

CH2FCHBr2

CH2BrCHFBr
CHF2CHFBr
CFoBrCH2F
CH,FCFBr2

CH2BrCF2Br
CHFBrCHFBr
CHF2CHBr2

CCl3CH2Br
CHCl2CHClBr
CCl2BrCH2Cl
CH2ClCClBr2

CH2BrCCl2Br
CHCl2CHBr2

CH2ClCBr3

CHBr2CHClBr
CClBr2CH2Br
CHCl2CCl2Br
CHClBrCCb
CHCl,CClBr2

СНС1ВгСС12Вг
CCl,CHBr2

CHBr2CCbBr
CHCiBrCClBr2

CBr,CHCl2

CHBr,CClBr2

СНС1ВгСВгз
CF3CFClBr
CF2ClCF?Br
CF3CC1,Br
CF2ClCFClBr
CF2BrCFCl,
CF3CClBr?

CF2ClCFBr2

CH2BrCF2Cl
CHF2CHClBr
CHFClCHFBr
CH2FCCl2Br
CHjClCFClBr
CH2BrCFCl2

CHClBrCHFCl
CHFBrCHCl2

CH2FCClBr2

CH2ClCFBr2

CH2BrCFClBr
CHFClCHBr2

CHFBrCHClBr
CHF2CFCIBr
CHFBrCF2Cl

-АЯ/ (г)

—201,1
—24,1
—11.2
-69,3
—62,9

-128,4
1071,5
818,8
581,4
545,3
305,2
287,1
44,4

255,4
251,3
436,1
464,7
216,7
208,6
219,0
642,6
646,7
391,7
430,7
398,1
416,1

95,5
97,3
96,0
38,2
43,1
39,2

-22,2
—10,6
—11,8

94,0
93,7
34,2
39,4
33,7

—17,8
—17,5
—28,1
—71,8
-77,0
875,1
861,5
684,6
667,1
657,3
634,2
606,9
495,1
466,6
453,0
262,6
283,1
292,4
20,79
278,2
203,2
219,2
234,0
224,7
220,3
650,6

665,4

№ п/п

27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99

100
101
102
103
104
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138

Соединение

CH2FCBr3

CHBr2CHFBr
CFBr2CH2Br
CHFBrCFo
CHF2CFBr2

CHFBrCF2Br
CF3CHBr,
CHBr2CF2Br
CHFBrCFBr2

CBr3CHF2

CHBr2CFBr2

CHFBrCBr3

CCl3CCLBr
CCl3CClBr,
CCl2BrCCl2Br
CCl3CBr3

СС12ВгСС1Вг2

CCl2BrCBr3

CClBr2CClBr2

CClBr2CBr3

CH3CCl2Br
СН2С1СНС1Вг
CH2BrCHCl2

CH3CClBr2

CH2ClCHBr2

CH2BrCHClBr
CCl3CF2Br
CFCl2CFClBr
CCl2BrCF2Cl
CF2ClCClBr2

CF2BrCCl2Br
CFClBrCFClBr
CFCl2CFBr2

CF2ClCBr3

CFBr2CFClBr
CClBr2CF,Br
CFCl2CCl2Br
CFClBrCCl,
CFCl2CClBr2

CFClBrCClsBr
CCl3CFBr2

CFBr2CCl2Br
CFClBrCClBr2

CBr3CFCl2

CFBr2CClBr2

CFClBrCBr,
CH3CFClBr
CH2FCHClBr
CH2ClCHFBr
CH2BrCHFCl
CH2FCFClBr
CH2ClCF2Br
CHF2CClBr2

CHFClCFBr2

CHFBrCFClBr
CHClBrCF2Br
CHBr,CF2Cl
CHFClCCl2Br
CHFBrCCl3

CHClBrCFCb
CFClBrCHCl2

CHFClCClBr2

CHFBrCCl2Br
CHClBrCFClBr
CHCl2CFBr2

CHBr2CFCl2

CHFClCBr3

-ДЯ° (г)

152,0
168,9
173,0
874,8
592,4
602,9
649,4
374,8
346,3
353,9
115,6
105,1
84,2
22,4
27,8

—41,9
—31,0
-92,4
—87,0

-145,5
90,2
93,0
92,7
34,3
36,9
42,0

458,9
464,9
478,6
424,5
410,2
406,4
401,0
367,8
345,3
359,0
278,5
268,6
220,5
216,1
200,8
151,2
161,1
160,0
99,1

103,5
278,6
260,9
266,2
275,8
451,7
482,4
408,5
400,2
405,4
424,4
438,3
274,4
264,3
289,3
279,8
218,5
213,0
229,0
213,9
236,9
159,9
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ТАБЛИЦА 2 (ОКОНЧАНИЕ)

№ п/п

120
121
122
123

Соединение

CHF2CCl2Br
CHFClCFClBr
CHFBrCFCl2
CHClBrCF2Cl

- л я " (г)

460,7
462,2
462,0
490,8

№ п/п

139
140
141

Соединение

CHFBrCClBr2

CHClBrCFBr2

CHBrcCFClBr

- л я " (г)

160,7
166,0
175,6

ТАБЛИЦА 3

Вычисленные значения энтальпий образования фторхлорпроизводных этана, кДж/моль
(при 298,15 К)

п/п

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
И
12
13
14
15
16
17
18
19

Соединение

C H 3 C H 2 F
C H 3 F C H 2 F
CH2FCF3
C H F 2 C H F 2

C H F 2 C F 3

СС1зСС13

CHC12CC13

CF3CF2C1
CF 3CFC1 2

CF3CC13

CFCI2CFC12

CFC12CC13

CH 2FCH 2C1
CH2FCHFCI
CH 2C1CHF 2

CH3CFCI,
CH 2 FCHC1 2

CH2CICHFCI
CF 3CH 2C1

-ДЯ/ (r)

282,1
474,3
923,3
894,9

1123,4
149,5
155,4

1133,0
926,4
725,3
527,3
336,0
301,3
497,5
513,0
338,0
312,4
327,4
746,4

№
п/п

20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38

Соединение

CHF 2 CHFC1
CF 2 CICH 2 F
CH2FCFCI2
CILC1CF2C1
CHFC1CHFC1
CHF 2 CHC1 2

CC1 3CH 2F
CHC12CHFC1
CFC12CH2C1
CHF2CFXI
CHFCICF;,
CMFoCFCb
CHFCICF2CI
CF3CHCI2
CHCI2CF2CI
CHFC1CFC12

CCliCIIF2

• CHC12CFC12

С HFC ICC 13

-дя'(г)

702,4
715,2
512,6
543,1
514,7
515,4
315,5
332,6
345,4
913,3
928,8
708,7
723,7
739,9
539,5
524,0
509,6
344,7
329,7

девять констант (в кДж): [СН],= —13,859, [CF],= —224,190, [СС1],=
= -24,915, [HF] 2 = + 10,786, [HF],= -3,401, [НС1]3= -4,038, [НС1],=
= —2,952, [FC1] 2= +2,753, [FC1]3 = +2,444. При использовании при-
веденных констант были рассчитаны энтальпии образования фторхлор-
замещенных этана, помещенные в табл. 1 и 3.

Из имеющихся экспериментальных данных (табл. 1) в принципе
можно найти также девять констант для оценки значений ЛЯ/ для Н-,
F-, I-содержащих этанов) или 16 констант для оценки AHf° для Н-, F-,
Вг-, I-этанов. Однако при этом число экспериментальных значений АН,"
иодэтанов, которые служат опорными величинами для расчета констант,
относящихся к взаимодействиям атома иода с другими атомами ([С1] ь

[Ш] 2 , [Н1]3, [FI] 2 и т. д.), равно числу искомых констант, и такая си-
стема уравнений была бы плохо обусловленной. Поэтому для оценки не-
известных значений Д # / иодпроизводных этана необходимо дальнейшее
накопление экспериментальных данных.

VI. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Вычисленные величины AHt° галогенэтанов сравнены с рекомендован-
ными экспериментальными значениями в табл. 1. Для фторхлорзаме-
щенных этана среднее расхождение между экспериментальными и вы-
численными величинами составляет 1,9 кДж/моль, для бромсодержащих
оно значительно выше (5,3 кДж/моль), как и следовало ожидать в связи
с более низкой точностью экспериментальных данных. Основываясь на
сравнении экспериментальных и вычисленных значений (табл. 1), мож-
но полагать, что погрешности оцененных величин АН," для Н-, F-, С1-
этанов (табл. 3) не превышают 5—10, а для бромсодержащих этанов
(табл. 2) погрешности не более 20—25 кДж/моль.
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Рассчитанные величины ДЯ/ подчиняются некоторым закономерно-
стям, отмеченным ранее. Так, в рядах C2H6_nFn, C2Cl6_nFn, C2Br6-nFn

наблюдается резкое увеличение | Д Я / | при накоплении атомов фтора у
одного атома углерода, как и в случае других фторорганических соеди-
нений [3, 89, 131]. В ряду С2Н6_ПС1„ с увеличением п значение |А#/°|
возрастает, проходя через максимум при д = 4 . Сходная картина отме-
чена для хлорзамещенных метана, где максимальное значение |A#/°i
приходится на CHC1S [3].

При последовательной замене водорода бромом в ряду С2Н6_пВг„
наблюдается более быстрое возрастание ДЯД чем было бы при нали-
чии линейной зависимости АЯ/ от п. Это характерно и для бромзаме-
щенных метана [3].

Дальнейшее развитие термохимии галогензамещенных этана опре-
деляется накоплением надежных экспериментальных данных. Так, в
настоящее время известно очень мало величин АЯ0' для иодпроизвод-
ных этана и совсем нет данных для галогенэтанов, содержащих С1 и I.
Явно недостаточно число известных величин АЯ0' для бромсодержащих
этапов и невысока надежность некоторых из имеющихся данных. Что
касается наиболее важной в практическом отношении группы веществ —
галогенэтанов, содержащих атомы Н, F и С, то для них также необхо-
дима экспериментальная проверка некоторых ранее измеренных вели-
чин (например, для С2С16, С2НС15) и увеличение числа надежных экспе-
риментальных данных. Все это позволит уточнить оценку АЯ</ и полу-
чить более надежные термохимические параметры для всех галогенза-
мещенных этана.
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