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I. ВВЕДЕНИЕ

Фундаментальное исследование термохимических свойств органиче-
ских соединений является для русской термохимии традиционным. В ос-
нованной В. Ф. Лугининым лаборатории термохимии МГУ (1891 г.) оп-
ределение теплот сгорания органических соединений в калориметриче-
ской бомбе было основным экспериментальным методом [1, 2].

После Лугинина работу по термохимии органических соединений
продолжал его ученик и сотрудник П. В. Зубов [3—7]. Большой вклад
в развитие методики определения теплот сгорания внес Μ. Μ. Попов.
В 1914 г. он совместно с В. В. Свентославским впервые предложил ис-
пользовать для градуировки калориметров единый первичный стан-
дарт—бензойную кислоту [8]. В 1934 г. Попов и Широких [9] изгото-
вили первый калориметр с движущейся бомбой и тем самым ввели в
калориметрическую практику новый метод, оказавшийся необычайно
полезным для исследования галоген-, сера-, кремний-, металлорганиче-
ских соединений и многих других веществ относительно сложного со-
става.

Работы С. М. Скуратова и его сотруд., в которых была сконструиро-
вана самоуплотняющаяся калориметрическая бомба и использована
новая модель высокочувствительного ртутного термометра, привели к
созданию прецизионной калориметрической аппаратуры, мало отличаю-
щейся от современной [10, 11]. Резкое повышение точности определения
теплот сгорания дало возможность обнаруживать весьма тонкие энерге-
тические эффекты (взаимное влияние атомов и групп, различие в свой-
ствах изомеров и т. д.). Дальнейшее совершенствование аппаратуры и
методики для калориметров со стационарными бомбами шло по линии
совершенствования средств измерения температуры, техники проведения
калориметрического опыта и аналитической части термохимического
эксперимента [12—14].

1 В 1984 году исполнилось 150 лет со дня рождения известного русского химика,
ученика М. Бертло, профессора Московского университета В. Ф. Лугинина. Обзор на-
писан к этому юбилею.
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Таблица 1
Удельные энергии

Вещество *

Янтарная кислота (т)
ηαρα-Хлорбензойная кислота (т)
α,ίί-Глюкоза (т)
α,α,α-Трифтортолуол (ж)

сгорания стандартных веществ при 298 К

Данные лаборато-
рии термохимии

МГУ

12638,34-3,4
19569,44:3,8
15559,74-3,0
23058,6+2,9

-AV°C

Ссылки

[10]
[19]

[26]
[27]

/М. Дж/г

Данные других авто-
ров

12638,54-1,5**
19566,6±1,9**

15557,94-1,6
230644-14

23051,24-2,8

Ссылки

[28]
[28]

[29]
[30]
[31]

* Здесь и далее в скобках указано состояние вещества: (ж) — жидкое, (т) — твердое, (г) — газообраз-
ное.

•* Значения, рекомендованные ВНИИМ им. Д . И. Менделеева.

Определение стандартных энтальпий образования газообразных
фтор- и фторхлорзамещенных низших углеводородов проводилось в ос-
новном двумя методами: измерением энтальпии реакции со щелочными
металлами (АН) [15, 16] и измерением стандартной энтальпии сгорания
в кислороде (АНе°) [17, 18]. По мере расширения круга исследуемых
веществ и совершенствования экспериментальной техники значение ме-
тода сожжения в кислороде благодаря его универсальности все возрас-
тало. Усовершенствование методики определения энергий сгорания в
калориметрах с вращающейся бомбой позволило применить ее для ис-
следования целого ряда новых групп галогенорганических соединений:
для веществ, содержащих разные группы галогенов (например,
CF3CHClBr, CF2BrCHFCl), для газообразных и легколетучих фреонов
(например, CF2C1CFC12, CF2C1CC13, CF2C1CF2C1), для перфторирован-
ных соединений и т. д. [19—21]. Особое место занимает разработка ме-
тодики сожжения газообразных веществ в сжиженном состоянии в ка-
лориметрической бомбе, впервые примененной в опытах по определению
энергии сгорания трифторхлорэтилена [22]. Правильность полученных
результатов подтверждается анализом литературных данных [20, 23—
25]. Методика определения энтальпий сгорания сжиженных газов от-
крывает широкие возможности для исследования термохимических
свойств веществ, которые в газообразном состоянии не сгорают в бомбе
нацело.

Надежность методов определения энергий сгорания органических и
галогенорганических веществ в калориметрах со стационарными и вра-
щающимися бомбами доказана измерением энергий сгорания вторичных
стандартов и высокочистых образцов хорошо исследованных веществ
(табл. 1).

В настоящем обзоре мы, естественно, не имели возможности проана-
лизировать весь имеющийся экспериментальный материал по термохи-
мии органических и галогенорганических соединений и были вынуждены
ограничиться теми направлениями, которые развивались в лаборатории
термохимии МГУ с привлечением литературных данных для смежных
областей термохимии. Почти весь материал обзора укладывается в три
основных направления: термохимия реакций полимеризации гетероцик-
лических соединений, термохимия циклических углеводородов и их про-
изводных и термохимия галогенорганических соединений. Толчком к раз-
витию каждого из них были неотложные потребности промышленности.

II. ЕДИНИЦЫ ИЗМЕРЕНИЯ, ВСПОМОГАТЕЛЬНЫЕ ВЕЛИЧИНЫ
И РАСЧЕТ ЭНЕРГИИ НАПРЯЖЕНИЯ

Энтальпии образования органических и галогенорганических соеди-
нений (АН)0), приведенные в настоящем обзоре, представляют собой си-
стему взаимно согласованных величин. Чтобы обеспечить это, все значе-
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ния энтальпий образования пересчитаны на основе ключевых величин,
выбранных международной комиссией по наиболее надежным работам,
выполненным в последние годы, и рекомендованных КОДАТА [32]. По-
скольку для некоторых ключевых величин (например, AHt° растворов
HF) рекомендованные КОДАТА значения существенно отличаются от
принятых ранее [33, 34], приведенные в настоящей статье величины
Δ # / фторорганических соединений также нередко отличаются от значе-
ний, опубликованных в экспериментальных или обзорных работах.

Все термохимические величины в настоящем обзоре выражены в
джоулях в соответствии с международной системой единиц СИ. Пересчет
данных, представленных в оригинальных работах в калориях, сделан на
основе соотношения 1 кал = 4,184 Дж [35]. Значения атомных весов при-
няты по данным [36]. Энтальпии разбавления растворов HF взяты из
работы [37], растворов НС1 — из [38]. Теплоемкости индивидуальных
веществ взяты из справочника [33], а теплоемкости растворов — из [39].

Значения энергии напряжения Еп циклических соединений, рассмат-
риваемые в настоящей работе, получены как разность эксперименталь-
ных величин АН,0 и величин, рассчитанных по аддитивной схеме для не-
напряженных ациклических молекул с тем же числом и характером
срязей:

Ен = Aflf,(r4.3 — Δ///,(Γ)ΙΡ

где АЯД (Г),э — экспериментальное значение стандартной энтальпии
образования газообразного соединения, а ДЯД ( Г ) | Р — рассчитанное зна-
чение, равное сумме соответствующих групповых вкладов, взятых из ра-
боты [40]. Для некоторых групп соединений £„ рассчитывали аналогич-
ным образом как разность экспериментальных и рассчитанных энталь-
пий сгорания. Вклад групп —СН2— в величину АЯ°С(Г) в этих расчетах
принят равным —658,63 кДж/моль [40]; вклады других групп приведе-
ны в соответствующих таблицах обзора. В некоторых, специально огово-
ренных, случаях значения Ен оказалось возможным рассчитать лишь для
жидкого состояния; в этом случае вклад группы —СН,— взят из работ
[41, 42].

Такой расчет дает условные величины Еп, поскольку результат зави-
сит от выбора аддитивной схемы для расчета AHf° ненапряженного ана-
лога и, кроме того, расчет не учитывает различия в тепловой и нулевой
энергиях, а также различия между внутренней энергией и энтальпией
для реальной циклической молекулы и гипотетической молекулы, приня-
той за ненапряженную. Влияние этих неучтенных энергетических разли-
чий на Еп рассмотрено в [43]; оно относительно невелико и является
примерно постоянным в каждом из рядов циклических соединений, по-
этому при сравнении значений Еп соединений одного ряда ошибка, вы-
званная неучетом их, будет несущественна.

Вопросы, связанные с природой напряжения и со сложностями при
количественном анализе величин Е„, рассмотрены также в работах [44—
46]. Условность величин Еп не препятствует сопоставлению и обсужде-
нию реакционной способности соединений одного ряда [47] и зависимо-
сти Δ Я / от их структуры [43, 48].

Величины ЛЯД АЯ/ и £„, приведенные ниже, относятся к 298,15 К
(кроме специально оговоренных случаев). Погрешности термохимиче-
ских величин выражены доверительным интервалом с вероятностью 95%.

III. ТЕРМОХИМИЯ РЕАКЦИЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИЙ

Исследование термодинамических свойств лактамов и их N-метилза-
мещенных представляет большой интерес с точки зрения изучения спо-
собности этих соединений к полимеризации. Известно, что реакционная
способность гетероциклических соединений сильно зависит от числа чле-
нов в цикле. Это наблюдается и для ряда лактамов, способность которых
к полимеризации последовательно уменьшается при переходе от восьми-
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членного цикла (ζ-энантолактам) к пятичленному (а-пирролидон) [49].
Способность лактамов полимеризоваться можно строго характеризовать
изменением энергии Гиббса в реакции полимеризации при соотвествую-
щей температуре. Для определения этой величины необходимы, как пра-
вило, прямые измерения энтальпии полимеризации, а также измерение
абсолютных энтропии мономеров и полимеров; и те и другие измерения
весьма трудоемки и даже не всегда возможны.

Однако можно существенно приблизиться к решению этой задачи,
используя данные по энтальпиям сгорания мономеров. Так, в [49] пока-
зано, что одним из факторов, определяющих различную способность
лактамов к полимеризации, является энергия напряжения цикла Еи.
Величины Ен, вычисленные в [49] из экспериментально измеренных эн-
тальпий сгорания лактамов с использованием данных [50], для ξ-энан-
толактама, ε-капролактама, сс-пиперидона и се-пирролидона при 75° С
составляют 22,2; 15,9; 9,2 и 4,6 кДж/моль соответственно. Уменьшение
Ев с уменьшением числа членов в цикле ( 8 > 7 > 6 > 5 ) симбатно изме-
нению способности лактамов к полимеризации. Прямое измерение эн-
тальпии полимеризации капролактама и энантолактама [42, 51], а так-
же вычисление энтальпии полимеризации этих веществ из эксперимен-
тально измеренных значений АЯС° полимера и мономера [52] привели к
числам, в пределах погрешности совпадающим с Еи из работы [49].
В [49] на примерах 5- и 7-метилкапролактамов показано также, что
замещение метилом атома Η метиленовой группы не влияет существен-
но на напряженность цикла.

Что касается замещения при атоме Ν, то оно сильнее понижает спо-
собность лактамов к полимеризации, нежели замещение при атоме С
[53]. Предполагалось, что N-замещенные лактамы вообще не способны
полимеризоваться, но позднее было установлено, что N-метилэнантолак-
там все же вступает в реакцию полимеризации [54]. Энергии напряже-
ния N-метилзамещенных лактамов рассчитаны в [55] из эксперимен-
тально измеренных значений энтальпий сгорания (АЯС° (ж)); при 298 К
они равны 16,1; 9,2; —2,6 и 2,7 кДж/моль соответственно для соединений
с числом членов в цикле от 8 до 5. Эти данные показывают, что N-ме-
тилзамещенные лактамы имеют существенно меньшие значения Ен по
сравнению с их незамещенными аналогами. Самая высокая величина Е„
наблюдается для N-метилэнантолактама; она приблизительно равна Еа

незамещенного ε-капролактама. В обоих рядах соединений при темпе-
ратуре 200—250° С и давлении 100 кПа вещества не полимеризуются в
присутствии активаторов, если £Ή<12 кДж/моль [55].

Для более точного описания способности веществ вступать в реакцию
полимеризации необходимо принимать во внимание изменение энтропии
в этой реакции. Поскольку для незамещенных лактамов и некоторых
полимеров значения энтропии измерены экспериментально [52], имеется
возможность проверить и уточнить сделанные выше выводы. Из сопо-
ставления термодинамических функций, рассчитанных в [52] для реак-
ции полимеризации четырех лактамов, видно, что для капролактама и
энантолактама между величинами АН и AG полимеризации нет сущест-
венного различия и учет энтропийного члена в этих случаях не влияет
на выводы, сделанные выше на основе анализа только величин ΕΆ. Для
реакций полимеризации α-пирролидона и α-пиперидона различие между
изменениями энтальпий и энергии Гиббса заметно больше, поскольку
здесь больше изменение энтропии AS. Однако и в этих случаях качест-
венные выводы, сделанные на основе анализа величин Еи, сохраняются.
Более того, поскольку энтропия α-пирролидона и α-пиперндона больше,
чем энтропия соответствующих линейных полимеров, учет энтропийного
члена для реакции полимеризации этих веществ приводит к тому, что
значения энергии Гиббса для обеих реакций оказываются положитель-
ными.

Термохимия реакций полимеризации кислородсодержащих соедине-

/°\
ний была изучена на примере циклических формалей (СН2)„( Х С Н 2

N O /
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Энтальпии сгорания и энергии напряжения этих веществ представлены
в табл. 2. При расчете Еа вклад группы —О—СН2—О— в стандартную
энтальпию сгорания в газообразном состоянии, АЯС° (г), равный
—395,1 кДж/моль, вычислен как разность значения АЯС° (г) ди-м-бутил-
формаля (табл. 2) и н-октана (—5512,05±2,9 кДж/моль [50]). Энталь-
пии испарения, необходимые для расчета АЯС° (г), вычислены в [57] по
полуэмпирическим формулам, приведенным в работе [60]. Пересчет
стандартных энтальпий испарения, ΔΗν, к температуре 298 К сделан
по формуле Уотсона [61]. Для сравнения в табл. 2 приведены также
значения Еа цикланов; сходство зависимости Еа от η в этих двух рядах
очевидно.

Энергии напряжения исследованных формалей, как следует из
табл. 2, сильно зависят от числа членов в цикле и убывают в ряду
8 > 5 > 7 > 6 . Равновесная полимеризация циклических формалей при
100—150°С была изучена в работе [62], из которой следует, что способ-
ность циклических формалей к полимеризации в зависимости от числа
членов в цикле убывает в ряду 8 > 7 > 5 > - 6 , т. е. так же, как и в случае
лактамов, в основном определяется энергией напряжения. Действитель-
но, для пятичленного и семичленного циклов значения Ек формалей
близки и равновесный выход полимеров также различается не очень
сильно. Наблюдаемая все же перестановка формалей с пятью и семью
членами в цикле объясняется, вероятно, влиянием энтропии полимериза-
ции. Как следует из общих соображений, с уменьшением числа членов
з цикле разность энтропии линейного полимера (в расчете на соответст-
вующее звено) и мономера должна уменьшаться. Экспериментальные
данные по энтропии полимеризации лактамов подтверждают это. В ра-
боте [52] показано, что при уменьшении числа членов в цикле от 8 до 5
значение AS постепенно уменьшается, меняя при этом знак. Если для
восьми- и семичленного циклов изменение энтропии благоприятно для
процесса полимеризации, то для пяти- и шестичленного циклов оно ста-
новится неблагоприятным, и реакция полимеризации осуществляется за
счет изменения энтальпии, или иначе говоря, Еи. Можно с полным осно-
ванием предполагать, что за1висимость AS полимеризации от η носит
такой же характер и для циклических формалей.

Отметим, что хотя термохимическое исследование гетероциклических
соединений проводилось для выяснения и уточнения их способности к
полимеризации, измерение энергий напряжения имеет более широкое
значение. Можно ожидать, что при сравнительно больших величинах Ея

будут легче осуществляться и другие реакции, протекающие с размыка-
нием цикла и образованием продуктов нормального строения. Для гете-
роциклических соединений известно много примеров различной реакци-
онной способности веществ в зависимости от размера кольца. Так, тетра-
гидрофуран более реакциониоспособен, чем тетрагидропиран; пятичлен-
ные глюкозиды более реакционноспособны, чем шестичленные, а
пятичленные γ-моносахариды, в отличие от шестичленных, настолько
неустойчивы, что даже не выделены в свободном состоянии [26].

Энтальпии сгорания нескольких моносахаридов, а также некоторых
других кислородсодержащих циклических соединений приведены в
табл. 3. Для расчета Еп кислородсодержащих циклических соединений
использован вклад в АЯС° группы —О—, найденный как разность АЯС°
н-дибутилового эфира (табл. 3) и н-октана [50] и равный 125,0 кДж/
/моль для газообразного состояния. Из сравнения данных, полученных
для простейших кислородсодержащих гетероциклов — тетрагидрофурана
и тетрагидропирана видно, что энергия напряжения шестичленного цик-
ла близка к нулю, в то время как энергия напряжения пятичленного
цикла составляет ~24 кДж/моль. Близкие к этому результаты приведе-
ны выше для циклических формалей и лактамов.

Анализ величин АЯС° углеводов и других кислородсодержащих цик-
лических соединений позволил прийти к выводу [26, 68], что для них
свойственны те же закономерности, которые характерны для соединений
других классов. Таким образом, для углеводов, молекулы которых со-
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Таблица 2

Энтальпии сгорания, испарения и энергия напряжения циклических формален
при 298 К (в кДж/моль)

Вещество

Этиленформаль
(ж)

Триметиленфор-
маль (ж)

Тетраметилен-
формаль (ж)

Пентаметилен-
формаль (ж)

Ди-«-бутилфор-
маль (ж)

η ·

5
5
6
6
6
6
7

8

— ΔΗ" (ж)

1700,4+4,2(56]
1704,8+0,5(57]
2322,1+5,8 [56]
2340,8+0,6(58]
2331,9+0,8 [59]
2331,4J-0,8[57]
3008,8+0,9(57]

3697,7±1,1(57]

5850,2+1,8 [57]

АН1

35,6+0,4 [56]
33,5[57]
35,6+0,8 [56]

38,5[57]
40,2[57]

43,9[57]

56,9[57]

- Ан] (г)

1738,3

2369,9
3049,0

3741,6

5907,1

формали

25,7

—1,1
19,4

53,3

цикланы

26,4

0
26,8

41,4

Примечание. В этой и последующих таблицах ссылки даны на оригинальные работы, в которых экспе-
риментально получены значения АНС или AHV. Значения, вычисленные авторами настоящего обзора из при-
веденных в таблицах данных, приведены без ссылок. При наличии нескольких экспериментальных работ
значение Я н вычисляли по наиболее надежным данным и помещали его в той же строке.

Погрешность исходных экспериментальных величин приведена по оригинальным работам. Погрешность
вычисленных величин приведена в тех случаях, когда они получены из надежных эыспериментальных дан-
ных, имеющих авторскую оценку погрешности.

Если экспериментальные данные относились к температуре, отличающейся от 298 К, они были пересчи-
таны нами к стандартной температуре.

* Число членов в цикле.

Таблица 3

Энтальпии сгорания, испарения и энергии напряжения некоторых кислородсодержащих
циклических соединений при 298 К (в кДж/моль)

Вещество — АН" АН, — АНС (г)

Тетрагидрофуран
(ж)

Тетрагидропиран
(ж)

2-Метокситетрагид-
ропиран (ж)

ad-Ксилоза (т)
arf-Глюкоза (т)

βίί-Метилглюкофу-
ранозид (ж)

βίί-Метилглюкопи-
ранозид (т)

ad-Метилглюкопи-
ранозид (т)

н-Дибутиловый
эфир (ж)

2501,2+0,4 [26]

3137,6+0,8 [26]

3633,8±1,2[26]

2338,9+0,8(26]
2803.2+0,6(26]
2802,7+0,6(50]
3552,6+0,8(26]

3517,9±0,4[26]

3522,1+0,8(26]

5343,4+3,3 [26]
5342,6+0,9(67]

32,5+_0,2[63]

34,9+0,8(65]

2533,7+0,5
2533,2+0,7(64]
3172,5+1,1
3173,3+1,0 [64]

44,4[66]
44,4(66]

5387,8
5387,0

4,3

(22,0)*

• В этой и последующих таблицах круглыми скобками отмечены величины, вычисленные из недостаток-
но надежных данных или же с использованием приближенных методов.

держат большое число полярных функциональных групп, вполне возмо-

жен простейший аддитивный расчет термодинамических величин. Осно-

вываясь на этом, авторы работ [26, 68] оценили ЕИ пятичленного βά-ме-

тилглюкофуранозида, сопоставляя его энтальпию сгорания с АНС° шести-

членного р^-метилглюкопиранозида и приняв, что для последнего, по

аналогии с другими шестичленными циклами, Еах0. Поскольку вели-

чины ДЯ„° этих веществ неизвестны, оценку можно было выполнить толь-

ко для жидкого состояния. Как видно из табл. 3, АНС" этих двух глюко-

зидов при одинаковых брутто-формулах различаются на ~30кДж/моль.

Приняв во внимание энтальпию плавления arf-метилглюкопиранозида,
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авторы [26, 68] получили энергию напряжения β
зида равной ~22 кДж/моль, что очень близко к Ен тетрагидрофурана и
других пятичленных циклов. Значительной энергией напряжения, по-ви-
димому, и объясняется повышенная реакционная способность пятичлен-
ных циклов. Полимеризация γ-моносахаридов, а также других низкомо-
лекулярных циклических соединений, возможная благодаря высокой Еш,
вероятно, играет значительную роль при биосинтезе высших углеводов
в природе.

С исследованием циклических лактамов тесно связано изучение вза-
имного влияния аминогруппы и кислородсодержащих групп. В работе
[69] измерены значения АЯС° алифатических аминокислот и оценена
энергия взаимодействия амино- и карбоксильных групп, составляющая
~ 1 3 кДж/моль. Близость значений АЯС° для разных аминокапроновых
кислот с различным положением аминогруппы свидетельствует о при-
близительном постоянстве энергии этого взаимодействия.

IV. ЭНТАЛЬПИИ СГОРАНИЯ РАЗВЕТВЛЕННЫХ АЛКАНОВ

Измерение энтальпий сгорания и образования разветвленных алканов
дало возможность оценить вклад взаимодействия близко расположен-
ных атомов водорода, например в метальных группах четвертичных ато-
мов углерода, разделенных одной метиленовой группой. Это взаимодей-
ствие не учитывалось константами аддитивной схемы, предложенной для
расчета энтальпий образования углеводородов [70]. В то время как
среднее значение разности экспериментальных и вычисленных в [70]
значений А#с° составляло ± 2 кДж/моль, в.трех случаях: для 2,2,4-три-
метилпентана, 2,2,3,4-тетраметилпентана и 2,2,4,4-тетраметилпентана
были отмечены отклонения вычисленных значений от опытных, превы-
шающие ошибку эксперимента. Авторы работ [70, 71] предвидели, что
взаимодействие метальных групп в подобных веществах может быть су-
щественным. В [72] отмечено, что в случае 2,2,4,4-тетраметилпентана
расстояние между наиболее близко расположенными атомами Η из
СНз-групп в положениях 2 и 4, вычисленное в предположении «шахмат-
ной» конфигурации, составляет 0,0729 нм, тогда как, например, в метиле
оно равно 0,1786 нм. Такое аномальное сближение атомов Η должно
приводить к изменению внутренней энергии, которое остается значитель-
ным, даже если принять во внимание, что оно несколько снижается за
счет поворота метильных групп, приводящего к искажению валентных
углов.

Количественно энергия этого взаимодействия определена в работе
[73] путем измерения энтальпий сгорания нескольких разветвленных
алканов. Правильность определения кН° для 2,2,4,4-тетраметилпентана
в [73] подтверждена хорошим согласованием этой величины с резуль-
татом работы [74]. Полученные данные использованы для вычисления
поправки, которую следует учитывать, рассчитывая по аддитивной схеме
с учетом первого окружения [70] значения А#с° всех алканов, содержа-
щих близко расположенные атомы Н, т. е. фрагменты С(3)— С—С(4)
или С (4)— С—С (4). С учетом этой поправки энтальпию сгорания раз-
ветвленных алканов при 298 К вычисляют по формуле [72]:

4 4

Δ//?, кДж/моль= 2 ^ПцНт — 10,1 ЗА
£=1 j=t

где k=\ для каждого фрагмента С(3)—С—С(4) и k = 2 для каждого
фрагмента С (4)— С—С (4); \ф\.

V. ТЕРМОХИМИЯ ЦИКЛИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ
И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ

В последние годы в термохимии органических соединений большое
внимание уделяется исследованию циклических углеводородов и их про-
стейших производных. Особый интерес к термохимии циклических со-
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единений определяется в основном двумя причинами: 1) высокой удель-
ной энергией сгорания ряда веществ, принадлежащих к этому классу;
2) специфическими термохимическими закономерностями, которые ха-
рактерны для циклических соединений, но до сих пор еще мало изучены.

Из числа этих веществ соединения с малыми циклами (трех- и четы-
рехчленными) являются особенно интересными объектами вследствие их
структурного и химического своеобразия. Поэтому им уделено особое
внимание в настоящем обзоре. Мы не останавливаемся на анализе тер-
мохимических данных для других моноцикланов и их производных, так
как они немногочисленны и, кроме того, хорошо известны [50, 75].

1. Трех- и четырехчленный циклы

Изменение энергии напряжения трехчленного цикла в замещенных
циклопропана и циклопропена показано в табл. 4. Природа связей в
циклопропане и взаимодействие цикла с заместителями являются пред-
метом многих теоретических исследований [76—79]. В [79], например,
рассмотрено взаимодействие трехчленного цикла с различными замести-
телями, прежде всего π-донорами и π-акцепторами, в рамках метода воз-
мущения молекулярных орбиталей. Эффект взаимодействия оценивался
в [79] главным образом по изменению геометрии цикла. Однако, как
видно из той же работы, этот критерий далеко не всегда является доста-
точно чувствительным.

Термохимические данные по производным циклопропана довольно
многочисленны и представляют несомненный интерес. Результаты изме-
рения АНС° и Ен замещенных циклопропана, представленные в табл. 4,
показывают, что взаимодействие заместителя с трехчленным циклом
носит сложный характер, и влияние стабилизации (или дестабилизации)
цикла не всегда совпадает с предполагаемым. Относительно небольшой
эффект вызывает замещение водорода одной или двумя метальными
группами. Для 1,1,2-триметилциклопропана и 1,1,2,2-тетраметилцикло-
пропана наблюдается значительное уменьшение Ен, далеко выходящее
за пределы экспериментальных погрешностей. Однако этот эффект не
отмечен у 1,1-диметил-2-к-алкилциклопропанов. Как показано в работе
[85], наличие в молекулах соединений этого ряда напряженного трех-
членного цикла практически не сказывается на энергиях связей в боко-
вой цепи; это позволило авторам [85] предложить формулу для расчета
Δ#ο° жидких 2,2-диметил-1-н-алкилциклопропанов, начиная с 2,2-диме-
тил-1-этилциклопропана:

— АН°С (ж), кДж/моль = 4665,2 + (п — 7) 653,7

где ηΞ>7 — число углеродных атомов в молекуле.
Энергии напряжения цис- и гранс-изомеров 1,2-диметил-3,3-дихлор-

циклопропана оказались значительно выше, чем Еи их углеводородных
аналогов. Этот вывод следует рассматривать как предварительный, так
как величины Δ#υ° этих соединений получены приближенной оценкой, а
при расчете АН," (г) гипотетического ненапряженного соединения ис-
пользовано не вполне надежное значение энергетического вклада группы
С-(С1) 2 (С) 2 из работы [40].

Введение экзоциклической двойной связи значительно увеличивает
энергию напряжения цикла, что видно на примере метиленциклопропа-
на. При расчете Ея триметиленциклопропана принято, что вклад группы
Q — (Cd)2 в АН," равен вкладу группы Cd— (Cd) (С); к тому же и точ-
ность измерения АН,0 (г) невысока. Это вынуждает рассматривать ре-
зультат расчета ЕИ как приближенный. Однако факт значительного уве-
личения Еш и в этом случае вряд ли может вызывать сомнение (см.
табл. 4). В то же время энергия напряжения алкенил- и алкинилзаме-
щенных циклопропана, в которых двойная (или тройная) связь отделена
от цикла одинарной связью, близка к Ея циклопропана; для большинст-
ва соединений различие лежит в пределах погрешностей эксперимента.
Это свидетельствует об отсутствии в большинстве случаев значительного
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Таблица 4

Энтальпии сгорания, образования, испарения (сублимации) и энергии напряжения циклопропана, циклопропёна и их замещенных при 298 К (в кДж/моль)

Вещество - мг; ΔΗ( (ж или т) АН/ (г)

Циклопропан (г)
Метилциклопропан (ж)
цис-1,2-Диметилциклопропан (ж)
транс-1,2-Диметилциклопропан (ж)
1,1-Диметилциклопропан (ж)
1,1,2-Триметилциклопропан (ж)
1,1,2,2-Тетраметилциклопропан (ж)
Этилциклопропан (ж)

1-Этил-2,2-диметилциклопропан (ж)
1-Пропил-2,2-диметилциклопропан (ж)
Гексилциклопропан (ж)
1-Гексил-2,2-диметилциклопропан (ж)
цыс-1,2-Диэтилциклопропан (ж)
трансА ,2-Диэтилциклопропан (ж)
цис-\ ,2-Диметил-3,3-дихлорциклопропан (ж)
трояс-1,2-Диметил-3,3-дихлорциклопропан (ж)
Бициклопропил (ж)
Этенилциклопропан (ж)

Изопропенилциклопропан (ж)
З-Циклопропилбутадиен-1,2 (ж)
Этинилциклопропан (ж)

_ Метиленциклопропан (г)
2 Триметиленциклопропан (г)

2091,3+0,5 [80]
2719,1+0,6 [81]
3370,4+0,0 [81]
3366,0+0,8 [81]
3363,4+0,7 [82]
3979,9+0,8 [81]
4635,6+0.8 [81]
3371,9+0,8 [81]
3384,0[84]
4665,2+0,8 85]

85]

85]
86]

5318,7+1,7
5513,7s* [84
7279,0+1,7
4675,5+1,3
4672,1+2,1 [86]
3071,3+0,9 [87]
3067,9+1,1 [87]
3886,0+3,0 [88]
3213,3+0,8 [89]
3233,4[84]

3851,4+1,3 [91]
4379,5+1,7 [91 [
3086,1±0,8[89]
2632,1+1,8 [92]

1,7+0,6
—26,3+0,6
—30,7+0,8
—33,3+0,7
—96,2+0,8

—119,8+0,8
—24,8+0,8

—90,2+0,8
—116,0+1,7
—314,5
—193,0+1,7

—79,9±1,3
—83,3+1,2
—86,9+0,9
—90,2+1,1

95,9+3,0
102,5+0,8

122,6
98,7 [90]

61,2+1,3
195,8+1,7
261,1+0,8

22,6*
28,0*
26,9*

25,1+0,8 [83]
30,5*
33.6*
28,2*

33,5*
38,9*

51,6*
35,4+0,8 [86]
34,3+0,8 [86]

(39,5)***
(39,5)***

33,5+1.2 [88]
28,7+1,3 [89]

28,4+0,2 [91]
37,7*

30,9+1,5 [89]

53,3+0,5
24,3

1,7
—3,8

—8,2+1,2
—65,7
—86,2

3,4

—56,7
-77,1

—141.4
—44,5+1,5
—49,0±2,3

—47,4
—50,7

129,4+3,2
131,2+1,5

89,6+_1,3
233,5

292,0+1,7
200,5+1,8

395,8[93[

115,4
115,8
122,7
117,2
115,5
87,4
99,0

115,7

117,1
117,4

115,2
117,9
113,4

(134,4)
(131,1)
228,1
116,7

109,9
110,7
112,7
170,9

(205,4)



Таблица 4 (окончание)

Вещество

1,1-Диэтинилциклопропан (ж)
Дициклопропилдиацетилен (ж)
Фенилциклопропан (ж)

1,1-Дифенилциклопропан (ж)
г^/с-1,2-Дифенилциклопропан (ж)
транс-1,2-Дифенилциклопропан (ж)
2-Метил-1-циклопропилбензол (ж)
2,4-Диметил-1-циклопропилбензол (ж)
2,4,6-Триметил-1-циклопропилбензол (ж)
4-Изопропил-1-циклопропилбензол (ж)
Метилциклопропилкетон (ж)
Ч«с-2-Карбокси-1-фенилциклопропан (т)
транс-2-Карбокси-1-фенилциклопропан (т)
1(ис-2-Этоксикарбонил-1 -фенилциклопропан (ж)
/яря«с-2-Этоксикарбонил-1-фенилциклопропан (т)
Циклопропен (г)
Метилциклопропен (г)
1,3,3-Триметилциклопропен (ж)
Спиропентан (ж)

-дя°

4113,0+0,8 [91]
5869,5+1,7****
5071,0+0,9(94]
5076,4+[84].
8088,9+3,31(94]
8082,2+0,8 [94]
8069,7+2,5|[ 94]
5725,4+0,8[[96]
6366,0+1,3 [96]
7014,1+2,1(96]
7022,8+1,7(96]
2956,2±1,0
5043,4+2,1
5032,1+2,1
6423,1+1,2
6385,8+1,2
2029,2+2,5
2675,1±1,1
3927,9+0,8
3296,0+0,7

97]
99]
99]
91]
91]
50]
92]
91]
100]

3258,4+1,3 [101]

AHt (ж или т)

500,9+0,8
505,2+1,7
100,3+0,9
105,7

185,4+3,3
178,7+2,1
166,2+3,2

75,4+1,2
36,4+1,3

5,4+2,1
14,2+1,7

154,7+1,0
—320,9+2,1
—332,1+2,1
—299,9 j-1,2
—337,2+1,2

—
—

137,7+0,8
—

147,5±1,3

&HV или AHS

37,6*
58,2+1,0****

50,22+0,10(95]
—

65,5*
—

66,6*
52,0*
55,0*
58,3*

—·
39,41+0,09(98]
103,3+0,6 [91]
104,8+0,2(91]
70,7+0,6(91]
96,9+0,4 [91]

—
—

26,8+1,7(91]
—

27,53+0,04 [102[

ДЯ/ (г)

538,5
563,4+2,0
150,5:Н),9

—.
250,9

_
232,8
127,4
91,4
63,7
—.

—115,3+1,0
—217,6+2,2
—227,4+2,1
—229,2+1,3
—240,3 f1,3

277,1+2,5
243,6+1,1
J64,5+l,9
185,1+0,7
175,0+1,3

113,5
183,0
103,9

—
—
—
77,4

113,8
110,7
115,9

—·
106,3
115,1
101 ,2
101,7
90,6

225,2
224,5
199,8
265,8

—

* Энтальпия испарения рассчитана по формуле Клагеса [103].

· · Значение АНС гексилциклопропана, приведенное в [84] и цитированное также в [50], резко выпадает из ряда величин АНС других замещенных циклопропана.

·** Значения AFi'^ оценены по групповым вкладам, приведенным в [83]. Вклад трехчленного цикла в ΑΗυ, равный 3,3 кДж/молЬ, получен из сопоставления экспериментальных и рассчитан-

ных значений ΑΗυ циклопропана и 1,1-дичетилциклопропана.
***· Определено С. М. Пименовой в лаборатории термохимии МГУ.



Таблица 5
Энтальпии сгорания, образования, испарения и энергии напряжения циклобутана,

циклобутена и их замещенных при 298 К (в кДж/моль)

Вещество

Циклобутан (ж)
Метилциклобу-
тан (ж)
Этилциклобутан
(ж)
Бицикло[ 1,1,0]-
f\\ 7f* О ΤΙ / Г1 \

ОуТаН {Г)

Изопропенил-
циклобутан (ж)
транс-1,2-Диэ-
тенилциклобутан

(Ж)
1-Этенилбицик-ло[1,1,0]бутан
(ж)
Изобутилцикло-
йутан (ж)
Циклобутен (г)
Метиленциклобу-
тан (ж)

— ΔΗ" (Ж)

2721,1+0,5 [104, 105]
3352,2+1,3* [101]

4017,1+0,7 [82]
—

2648,7+0,8 [92]

4489,4+2,1**

4990,8+1,6 [91]
4964,3+3,3 [107]

3725,8+5,4**

5317,4+1,7**

2588,2+1,5 [92]
3204,7+0,5 [82J
3206,0+0,6 [109]

ДЯ° (ж)

3,7+0,5
—44,5+1,3

—58,9+0,7
—
—

19,9+2,1

127,7+1,9
101,2±3,5
221,3+5,4

—117,3+1,7

—
93,9+0,5
95,1+0,6

ΑΗ°υ

24,64+0,04 [106]
—

32,6+0,8 [82]
31,24+0,03 [98]

—•

—

38,7+0,6 [91]
—

41,1***

*—•
27,7+0,4 [82]
23,9[109]

ЛИf (г)

28,4+0,5
—

—26,3+1,1
—

217,2+0,8

—

166,4+_2,0
—

—76,2

156,7+1,5
121,6+0,7
124,4+_0,8

Ен

111,2
—

106,7
—

274,5

—

95,9
—

_

106,9

124,7
—

115,5

* Значение ЛНС метилциклобутана представляется сомнительным.
** Определено Л. П. Тимофеевой и Л. Б. Кулаковой в лаборатории термохимии МГУ.

· · · Рассчитано по формуле Клагеса [103].

эффекта сопряжения с циклопропановым кольцом. Однако есть и исклю-
чения: уменьшение Ев в метилциклопропилкетоне значительно превы-
шает экспериментальную погрешность, а в дициклопропилдиацетилене
энергия напряжения в расчете на один цикл составляет всего 91,5 кДж/
/моль. В последнем случае, вероятно, большую роль играет сопряжение
тройных связей.

При введении эндоциклической двойной связи энергия напряжения
трехчленного цикла возрастает еще сильнее, чем при введении экзоцик-
лической. Для метилзамещенных циклопропена наблюдается та же за-
кономерность, что и для метилзамещенных циклопропана: Ев метилцик-
лопропена практически не отличается от ЕИ самого циклопропена, а Ев

1,3,3-триметилциклопропена существенно ниже.
Фенилзамещенные циклопропана имеют более низкую энергию на-

пряжения по сравнению с незамещенным циклопропаном. Для фенил-
циклопропана и 1,1-дифенилциклопропана это понижение приблизитель-
но одинаково. Что же касается 1,2-дифенилциклопропанов, то для них
эффект взаимодействия фенильного радикала с трехчленным циклом
зависит от их взаимного расположения: у транс-изомера Ев значительно
меньше, чем у цые-изомера. Интересно отметить, что эта особенность
сохраняется и у кислородсодержащих фенильных замещенных: фенил-
циклопропановых кислот и их этиловых эфиров.

Экспериментальные данные по энтальпиям сгорания и энергиям на-
пряжения производных циклобутана и циклобутена сравнительно немно-
гочисленны (табл. 5). Насколько можно судить по немногим надежным
данным, для этих соединений характерны закономерности, сходные с
отмеченными выше для производных циклопропана и циклопропена.
Так, энергия напряжения алкилзамещенных мало отличается от Еш цик-
лобутана. При введении двойной связи Es увеличивается, однако измене-
ние Ев для четырехчленного цикла много меньше, чем для трехчленного.

2. Бициклические углеводороды с разделенными
циклами и спираны

В табл. 6 приведены энтальпии сгорания, образования и энергии на-
пряжения для бициклических углеводородов, в которых два цикла раз-
делены одной или двумя σ-связями, а также для спиранов. Как и следо-
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Таблица &
Энтальпии сгорания, образования, испарения и энергии напряжения спирановых

и некоторых бициклических углеводородов при 298 К (в кДж/моль)

Вещество

Бициклопропил
(Ж)
Дициклопентил(ж)
Дициклопентил-
метан (ж)
Циклопентил-
циклогексан (ж)
Дициклогексил
(Ж)
Циклопентил-циклогептан (ж)
Дициклопентил
{Ж)
Спиропентан (г)Спиропентан (ж)
Спиро-(4,4)-но-
нан (ж)
Спиро-(4,5)-де-
кан (ж)
Спиро-(5,5)-ун-
декан (ж)
Спиро-(5,6)-до-
декан (ж)

- Д Я °

3886,0+3,3 [88]

6332,5+2,9(11]
6328,3+0,8(110]
6981,8+2,1 [И]

6956,7(11]

7593,0+0,8 [1101

7640,0+3,8 [И]

8940,0+2,5(11]

3296,0+0,7 [100]
3258,4+1,3(101]
5684,4+1,3 [111]

6307,4+1,3(111]
6307,5+2,0(112]
6938,7+2,1(111]
6942,4+2,8 [112]
7613,2+0,8 [111]
7613,8+2,3(112]

АН*} (ж)

95,8+3,3

—175,1+3,2
—179,3+0,8
—205,1+2,1

—230,2

—273,3+0,8

—226,3+3,8

—285,0+2,5

147,5+1,3
—143,8+1,3

—200,2+1,3
—200,0+2,1
—248,2+2,1
—244,5+3,0
—253,0-1-0,8
—252,4+2,6

33,5+1,3 [88]

51,0*
—.

52,7*

55,2*

—

58,6*

63,3*

27,53+0,04(102]
46,2*

54,9+0,1(113]
54,9+0,1 [ИЗ]
56,1+0,1 [ИЗ]
56,1+0,1 [ИЗ]

57,3*
57,3*

АЯ; (Г)

129,3+3,6

—124,1
—128,3
—152,4

—175,0

—

—167,7

—221,7

185,1+0,7
175,0+1,3

—97,6

—145,3+1,3
—145,1+2,1
—192,1+2,1
—188,4+3,0
—195,7
—195,1

228,0

_
53,3
49,9

27,3

—

55,3

42,7

265,8
—
67,0

39,0
—.
12,9
—
30,0
—

: Рассчитано по формуле Клагеса [103].

вало ожидать, для бицикланов, не имеющих общего атома углерода,,
значения Еп отдельных циклов практически не отличаются от Еп соот-
ветствующих моноцикланов. Так, в бициклопропиле энергия напряже-
ния одного трехчленного кольца в пределах экспериментальной погреш-
ности равна Еп циклопропана. То же самое наблюдается и для других
аналогичных по строению бицикланов. В работе [11] показано, что раз-
ность энтальпий сгорания бициклана и соответствующих моноцикланов
в жидком состоянии для всех известных случаев постоянна и равна
251,5± 1,6 кДж/моль. Таким образом, энтальпии сгорания жидких би-
цикланов, в молекулах которых циклы разделены одной σ-связью, мож-
но вычислить по формуле:

АЯ° (ж), кДж/моль = [АЯ(° (ж)]' + [АН°С (ж)]" -+-251,5

где [АНС° (ж)]' и [АНС° (ж) ] " — энтальпии сгорания соответствующих
моноцикланов [11].

Разность энтальпий сгорания дициклопентилметана и дициклопенти-
ла по данным [11] составляет —649,8 кДж/моль. Пользуясь этой вели-
чиной и приведенными выше данными, можно приближенно вычислять
А#с° бицикланов, в молекулах которых циклы разделены группой
—СН2—, по формуле:

АН°С (ж), кДж/моль = [АН"С (ж)]' + [АН°С (ж)]" — 398,3

где, так же как и в предыдущей формуле, [А#с° ( ж ) ] ' и [А#с° ( ж ) ] " —
энтальпии сгорания соответствующих моноцикланов. Можно предпола-
гать, что взаимодействие между циклами не сказывается на термодина-
мических величинах также и в тех случаях, когда число циклов, разде-
ленных σ-связями, больше двух.

Энергия напряжения спирановых углеводородов, напротив, больше
суммы значений Еш отдельных циклов. В спиропентане, например, энер-
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гия напряжения одного трехчленного кольца составляет 132,8 кДж/моль,.
что на ~17 кДж/моль превышает энергию напряжения циклопропана.
Повышение Ея относительно суммарной величины наблюдается и для
других спирановых углеводородов, хотя этот эффект для них значитель-
но меньше, чем у спиропентана (см. табл. 6).

В работе [111] показано, что если принять энергии напряжения от-
дельных циклов в спирановых углеводородах равными значениям Ел

соответствующих моноцикланов, то для всех четырех исследованных в
[111] спиранов сохраняется постоянным вклад, вносимый четвертичным
атомом углерода в АНС" и АЯД Этот вклад, естественно, отличается от
принятого в [40], так как при его расчете учтены термохимические осо-
бенности спиранов. С учетом данных работы [112] получены следующие
формулы для приближенного расчета АЯС° и АН° спиранов (кроме со-
держащих трех- и четырехчленные циклы):

— АН°С(г), кДж/моль = 406,2+658,63гс + ^Еп

АН} (г), кДж/моль = 12,8—20,71я + ^Ен

где о —число групп —СН2—, а Ев — энергии напряжения циклов, состав-
ляющих данную молекулу, по данным [40].

3. Мостиковые и конденсированные бициклические
углеводороды

Большой интерес в последние годы вызывает изучение бицикличе-
ских углеводородов и их простейших производных. Важное место в этих
исследованиях занимает экспериментальное измерение стандартных эн-
тальпий образования и вычисление на их основе энергий напряжения.
Особый интерес к энергии напряжения этих соединений определяется,
в частности, тем, что увеличение жесткости скелета молекулы при пере-
ходе от моноциклов к би- и полициклам приводит к изменению геомет-
рии отдельных циклов, которая сильно влияет на величину Еи. Таким
образом, измерение Ев в сочетании с конформационным анализом, элек-
тронографическими и спектроскопическими исследованиями позволяет
изучать природу напряжения [114—117]. С другой стороны, сохраняется
задача эмпирического изучения величин АН}° и Ен для исследования
влияния на них заместителей, введения двойной связи и т. д. с целью
установления термохимических закономерностей и предсказания термо-
динамических свойств неисследованных соединений. В настоящем раз-
деле рассмотрены результаты термохимических исследований соедине-
ний двух классов: мостиковых бициклических углеводородов и их про-
изводных, т. е. [п, т, k] -бициклов, и конденсированных бициклических
соединений, т. е. [п, т, 0]-бициклов.

Термохимические данные для бициклических мостиковых углеводо-
родов и их простейших производных представлены в табл. 7. Наиболь-
шее число экспериментальных данных имеется для производных бицик-
лов,2,1] гептана (норборнана). Как видно из табл. 7, энергия напряже-
ния производных норборнана сильно зависит не только от числа, но и
от положения заместителей. Даже при замещении атомов водорода од-
ной или двумя метальными группами значение Ея варьирует от ~ 5 5 до
•~80 кДж/моль. Сравнительно мало влияет на энергию напряжения вве-
дение СН3-группы в положение 2 или даже двух СН3-групп в положения
2 и 3, наиболее удаленные от «мостика». В то же время Ен 1-метилнор-
борнана почти на 10 кДж/моль ниже, чем у незамещенного норборна-
на. Еще более стабилизирует молекулу введение двух метильных групп,
присоединяемых к третичным атомам углерода, т. е. в положения 1 и 4.
С другой стороны, для 7,7-диметилнорборнана значение Еп на
~10 кДж/моль выше по сравнению с норборнаном.

Введение эндоциклической двойной связи заметно увеличивает Ея,
однако не в такой степени, как это наблюдается для трехчленного цик-
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Таблица 7

Энтальпии сгорания, образования, испарения (сублимации) и энергии напряжения бициклических мостиковых углеводородов и их производных
при 298 К (в кДж/моль)

№ п/п

1

2
3
4
5
6
7
8

9

10
11
12
13

14

15
16
17

18

Вещество

Бицикло[2,2,1]гептан (норборнан) (т)

экзо-2-А1етилнорборнан (ж)
змс?о-2-Л1етилнорборнан (ж)
1-Метилнорборнан (ж)
1,4-Диметилнорборнан (ж)
тра«с-2,3-Диметилнорборнан (ж)
7,7-Диметилнорборпан (т)
2-Этилнорборнан (ж) (смесь изомеров: 36% экзо-,

64% эндо-)
Бицикло[2,2,1]гепт-2-ен-(норборнен) (т)

2-Метиленнорборнан (ж)
7-Метиленнорборнан (ж)
2-Метилнорборнен (ж)
6-Метилнорборнен (ж) (смесь изомеров: 44% экзо-,

Cf?A/ Qurin λ
DO /о dHUU')

Бицикло[2,2,1]гепта-2,5-диен (т)

транс-5-Этилиденбицикло[2,2,1 ]гепт-2-ен (ж)
1(ггс-5-Этилиденбицикло[2,2,1]гепт-2-ен (ж)
5-Этенилбицикло[2,2,1]гепт-2-ен (ж) (смесь изоме-

ров: 35% вкзо-, 65% эндо-)
2,2-Диметил-3-метиленнорборнан (т)

4377,5+2,2 [118]
4367,5+3,3
5026,4+1,1
5026,8+1,2
5018,0+1,0
5660,8+1,3
5678,04-1,9
5680,0+1,5

120]
121]
121]
121]
123]
123]
125]

5688,0+1,8 [125]

4213,5+1,7 [126]
4225,1+1,3 [127]
4237,2+3,2 [120[

—.
—

4359,0+1,7 [46]
4882,7+2,1 [129]
4867,5+1,7 [123]
4878,9+1,2 [46]

4076,7+1,0(126]
—

4111,7+3,0 [120]
—·

5358,5+1,5(46]
5363,2+1,7 [46]
5371,7+1,4(46]

6146,4+2,1 [129]

AHt 'ж или т)

—92,1+2,2
—102,0+3,3
—122,5+1,1
—122,1+1,2
-131,0±1,0
—167,5+1,3
—150.3+1,9
—148,2+1,5
—140,3+1,8

29,7+1,7
41,4+1,3
53,5+3,2

—
—

— 4 , I f 1,7
19,7+2,1
4,4+1,7

15,8+1,2

178,7+1,0
—

213,8+3,0
—

101,9+1,5
106,6+1,7
115,1+_1,4

—75,3+2,1

ДЯ° или ДЯ°

40,1+0,8(119]
40,4+0.8(120]

41,8*
41,0*

38,1+0,2(122]
38,9+0,4(124]
42,3+0,5(124]
47,0+1,0 [125]

—

33,6+0,1 [126]
38,7+0,4(127]
37,7+:0,8[120]

—.
—.

39,4 f0,1[122]
40,7*

39,4+0,2(122]
—

32,9+0,1(126]
—

33,8+0,8(120]
—.

44,6+1,1(124]
44,5+0,5(124]

—.

46,9+0,5(129]

ΔΗ" (Γ)

—52,0f2,3
—61,6+3,4

—80,7
—81,1

—92,8+1,0
—128,6-1-1,4
—108,0+2,0
—101,2-fl ,8

—

63,3+1,7
80,1+1,4
91,2+3,3
89,5+2,6(128]
86,6** [130]
35,3+1,7

60,4
43,8+1,7

—

211,7+1,0
233,0[130]**
247,6+3,2
240,2+2,8(128]
146,5+1,9
151,1+1,8

—

—28,4+2,2

£„

67,4
—.
68,2
67,8
58,8
55,1
70,3
79,8
—

—
82,7
—
—
—.
63,8
86,2
82,3
—·

—
—
—

129,5
90,6
95,2
•—

55,7



Таблица 7 (окончание)

№ п/п

19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33

34
35
36
37
38
39
40
41
42

Вещество

Бицикло[3,3,1]нонан (т)
Бицикло[3,3,1]нон-2-ен (т)
Бии.икло[4,2,1]нон-3-ен (т)
Бицикло[2,2,1]гептан-7-он (т)
Бицикло[2,2,1]гептан-2-он (т)
1-Метилбицикло[2,2,1]гептан-2-он (ж)
1,7,7-Триметилбицикло[2,2,1]гептан-2-он (т)
7-Оксабицикло[2,2,1]гептан (ж)
зкзо-2-Метил-7-оксабицикло[2,2,1]гептан (ж)
эмдо-2-Метил-7-оксабиц.икло[2,2,1 [гептан (ж)
жзо-2-Цианобицикло[2,2,1 [гептан (ж)
эндо-2-Цианобицикло[2,2,1]гептан (т)
2,3-Диазабицикло[2,2,1]гептен-2 (т)
Бицикло[2,2,2]октан (т)
Бицикло[2,2,2]окт-2-ен (т)

2-Метиленбицикло[2,2,2]октан (ж)
2-Метилбицикло[2,2,2]окт-2-ен (ж)
Бицикло[3,2,2]нон-и-ен (т)
1-Азабицикло[2,2,2]октан (т)
1,4-Диметил-2, 3-диазабицикло[2,2,2 ]окт-2-ен (т)
3-Оксабицикло[3,2,2]нонан (т)
3-Азабицикло[3,2,2]нонан (т)
Бицикло[3,3,2]декан (т)
Бицикло[3,3,3]ундекан (т)

- Δ " "

5650,1+0,8 [108]
5445,1+1,3 [131]
5496,3+0,9 [131]
4002,4+2,3 [133]
3967,1+2,7[133]
4611,1+2,5 [97]
5902,5+2,5 [134]
3566,3+1,5 [118]
4215,7+1,7 [118]
4219,3+1,6 [118]
4739,8+1,3*** [135]
4740,4+1,5 [135]
3262,9+2,6 [140]
5001,9+0,8 [136]
4839,7+0,7 [136]

5488,0+2,4 [138]
5480,4+2,1 [138]
5490,9+2,1 [131]
4557,4+1,2 [136]
4883,5^4,4 [140]
4873,3+0,8 [136]
5191,2+0,7*** [136]
6343,4+7,1 [108]
7034,3+1,7 [141]

AHj (ж или TJ

—178,1+0,8
— 97,3+1,3
—40,1+0,9

—181,3+2,3
—216,6+2,7
—252,0+2,5
—319,2+2,5
—223,9+1,5
—253,8+1,7
—250,3+1,6

19,7+1,3
20,3+1,5

152,1+2,6
—147,0+0,8
—23,4+0,7

-54,4+2,4
—62,0+2,1
—51,5+2,1
—55,1+1,2

20,4+4,4
—275,6+0,8
—100,6+0.7
—164,2+7,1
—152,6+1,7

ΔΗν или ДЯ 5

50,6+2,1 [108]
48,2+0,4 [132]
49,7+0,8 [132]
47,3+2,1 [133]
48,9+1,7 [133]
47,6+0,2 [122]
51,9+1,3 [134]

40,6*
42,7*
43,5*

—•
—·

55,3+0,6 [140]
48,0+0,4 [137]
43,8+0,4 [137]

45,2*
43,3+0,7 [139]
48,0+1,01132]
50,8+0,5 [137]
72,0+0,5 [140]
53,1+0,6 [137]
57,94-0,4[137]
58,2+2,1 [108]
63,6+0,8 [141]

AHf ir)

—127,5+2,3
—49,1+1,4

3,6+1,2
— 134,0+3,1
—167,7+3,2
—204,4+2,5
—267,3+2,9

—183,3
—211,1
—206,8

—
—

207,4+2,7
—99,0+1,0

20,4+0,8
19 4(1301**

—9,2
—18,7+2,2
—3,5+2,3
—4,3+1,3
92,4+4,4

—222,5+1,0
—42,7+0,8

—106,0+7,4
—89,0+1,9

33,4
—4,1
54,2
94,1
60,2
52,5
64,4
54,3
56,0
60,3
—
—-
64,4
41,2
43,7

38,2
39,5
41,5
46,5
42,3
43,6
46,8
75,6

113,3

• Рассчитано по формуле Клагеса [ЮЗ].

* · При расчете ΔΗ° из энтальпии гидрирования здесь и далее использованы величины Δί/° для соответствующих насыщенных соединений, взятые из [50].

·*· Пересчитано нами к 298 К.



ла. Что же касается экзоциклической двойной овязи, то ее влияние зави-
сит от положения метиленовой группы: энергия напряжения 2-метилен-
норборнана немного ниже, а 7-метиленнорборнана существенно выше,
чем Ев исходной молекулы. Еще больше значение Ея у цис- и транс-
этилиденнорборненов. Влияние замещения атома водорода кето-группой
сходно с влиянием группы = С Н 2 : кето-группа в положении 7 сущест-
венно увеличивает, а в положении 2 немного уменьшает энергию напря-
жения. Введение метальной группы в положение 1 в молекулу бицик-
ло[2,2,1]гептан-2-она, аналогично такому же замещению в норборнане,
еще более снижает Ев. Замена группы —СН2— в мостике на эфирный
атом кислорода приводит к некоторому понижению Ея молекулы 7-окса-
бицикло[2,2,1]гептана в отличие от трехчленного цикла, энергия на-
пряжения которого Ев остается при этой замене практически неизмен-
ной [40].

Интересным соединением для изучения природы напряжения являет-
ся бицикло[2,2,2]октан. Его молекулу можно представить себе образо-
ванной как бы двумя шестичленными циклами, однако ее энергия на-
пряжения неожиданно оказалась весьма значительной и составляет
~40 кДж/моль. В работе [136] высказано предположение, что это на-
пряжение главным образом определяется наличием трех пар атомов
водорода в «затененной» конформации. Влияние метильного замещения,
а также экзо- и эндоциклической двойной связи на величину Ев произ-
водных бицикло[2,2,2]октана качественно сходно с отмеченным выше
для производных норборнана, однако выражено гораздо слабее.

Сильная зависимость Ев от структуры молекулы и от положения
двойной овязи видна на примере некоторых насыщенных углеводородов
(см. №№ 1, 19, 41, 42) и трех изомеров бициклононена (№№ 20, 21, 36,
табл. 7).

Результаты измерения энтальпий сгорания и энергий напряжения
конденсированных бициклических углеводородов и их производных пред-
ставлены в табл. 8. Незамещенные бицикло[«, пг, 0]алканы также явля-
ются весьма интересными объектами для изучения напряжения в цикли-
ческих соединениях. Энергии напряжения конденсированных циклов в
общем случае не являются суммой вкладов составляющих молекулу
моноциклов, но довольно часто оказываются близкими к этой величине.
В работе [143] отмечены два фактора, влияющие на энергию напряже-
ния при образовании бицикла: изменение конформации циклов, приво-
дящее к возрастанию Ея, и исчезновение торсионных взаимодействий,
вызывающее уменьшение Ея. Влияние этих факторов для многих реаль-
ных молекул оказывается приблизительно скомпенсированным. Более
строгий подход приводит к необходимости согласования данных по эн-
тальпиям образования, геометрии молекул и колебательным частотам.
В ряде случаев оказалось возможным довольно точно рассчитать эн-
тальпии образования циклических углеводородов [114—117], однако
для этого требуется знание многочисленных точно измеренных парамет-
ров, которые на практике не всегда известны.

В работе [43] на примере незамещенных циклических углеводородов
различных классов проанализирована зависимость энергии напряжения
от геометрического строения молекул и даны корреляционные уравне-
ния. Оказалось, что величину ЕИ в данном ряду соединений определяет
в основном изменение какого-то одного структурного параметра. Напри-
мер, в мостиковых бициклах значение Ен определяется изменением дву-
гранного угла, в конденсированных бициклах — деформацией углов у
третичного атома углерода. Этим, возможно, объясняется характерное
изменение Еш в каждом ряду циклических соединений при введении оди-
наковых заместителей.

Эмпирическая зависимость энтальпии образования бицикло[п,1, 0]-
алканов от их структуры рассмотрена в работе [46].

Влияние замещения на энергию напряжения бицикло[«, пг, 0]алканов
можно проследить на примере бицикло[4,1, 0]гептана (норкарана), для
производных которого получено наибольшее число экспериментальных
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Таблица 8

Энтальпии сгорания, образования, испарения (сублимации) и энергии напряжения конденсированных бициклических углеводородов и их производных
при 298 К (в кДж/моль)

Кя п/п

1
2

3
4
5
6
7
8

9
10а
106
И
42
13
14
15
16
17
18
19
20

Вещество

Бицикло[1,1,0]бутан (г)
Бицикло[2,1,0]пентан (ж)

Бицикло[3,1,0]гексан (ж)
1-Метилбицикло[3,1,0]гексан (ж)
1,3,5-Триметилбицикло[3,1,0]гексан (ж)
1-Метил-5-этилбицикло[3,1,0]гексан (ж)
Бицикло[3,1,0]гекс-3-ен (ж)
Бицикло[4,1,0]гептан (норкаран) (ж)

1-Метилноркаран (ж)
^«с-3,7,7-Триметилноркаран (каран) (ж)
транс-Каран (ж)
Бицикло[4,1,0]гепт-2-ен (ж)
3,7,7-Триметилбицикло[4,1,0]гепт-2-ен (2-карен) (ж)
3,7,7-Триметилбицикло[4,1,0]гепт-3-ен (3-карен) (ж)
цис-7-Метиленбицикло[4,1,0]гепт-2-ен (ж)
({ис-7-Оксабицикло[4,1,0]гептан (ж)
(<«с-Каран-3-ол (т)
транс-Каран-3-ол (т)
цис-Каран-2-ол (ж)
цис-Каран-4-ол (ж)
({ИС-Бии,икло[5,1,0]октан (ж)

- А Н П

С

2648,7+0,8192]
3241,6+1,3 [91]

—
3795,3+2,1 [143]
4436,4+1,2 [123]
5726,2+2,1*
5730,0+2,1*
3625,0+2,9
4442,3+1,2
4432,7+2,6
5089,0+1,4
6391,6+2,6
6389,1+2,5

46]
46]
143]
123]
144]
1441

4258,4+2,8*
6199,1+2,3 [145]
6192,1+1,8
4786,0+1,1
3624,2+1,1
6178,4+3,0
6164,1+2,4

145]
91]
149
147
147

6200,1+1,8 [148]
6195,5+1,2 [148
5088,6±1,3 [143

Δί/t (ж или т)

130,7+1,3
.—

5,1+2,1
—33,1+1,2

—102,0+2,1
—98,2+2,1

120,6+2,9
-27,2±1,2
—36,8+2,6
—59,9+1,4

—116,Of 2,6
—118,5+2,5

74,7+2,8
—22,6+2,3
—29,6+1,8
208,8+1,0

—166,8+1,1
—329,2+3,0
—343,5+2,4
—307,5+2,3
—312,1+1,8
—60,3+1,3

Δ Η 0 или i\Hs

28,0+0,3 [124]
—

33,5+0,4 [143]
34,6 +0,4 [124]

41,5**
42,8**

—
38,8+0,6 [1241
38,1+0,8(143]
39,5+0,6 [124]
47,1+1,2 [124]
48,1+1,1 [1241
41,5+0,6 [124]***
47,8[146]
48,3+3,1(146]

43,2**
40,5+0,2 [149]
79,5+1,3 [83]
84,3+0,4(83]

77,2****
78,0+3,9(148]
43,5+0,8 [143]

Atfj! (г)

217,2+0,8
158,7+1,3
152,3+1,7 [142]
38,6+2,1
1,5+1,3

—60,5
—55,4

—
11,6+1,3
1,3+2,7

—20,4+1,5
—68,9+2,9
—70,4+2,7
116,2+3,0

25,2
18,7+3,6

252,0
—126,3+1,1
—249,7+3,3
—259,2+2,5

—230,3
—234,1+4,3
-16,8+1,5

Ен

274,5
236,7

—
137,3
132,4
131,9
128,3

—
131,0

—
131,2
141,5
140,0
119,8
125,2
119,7
121,2
111,3
138,9
129,4
147,2
143,4
123,4



I Таблица 8 (окончание)

№ π/π

21а

216

22
23
24а

246

25а
256
26
27
28а
286
29
30а
306
31
32

Вещество

Ч«с-Бицикло[6,1,0]нонан (ж)

тра«с-Бицикло[6,1,0]нонан (ж)

ц«с-9-Оксабицикло[6,1,0]нонан (т)
Ч«с-Бицикло[4,2,0]октан (ж)
Чыс-Бицикло[3,3,0]октан (ж)

тра«с-Бицикло[3,3,0]октан (ж)

цис-Бицикло[4,3,0]нонан (ж)
т/?а«с-Бицикло[4,3,0]нонан (ж)
^ш:-Бицикло[4,3,0]нона-3,7-диен (ж)
^«с-Бицикло[5,3,0]декан (ж)
Чис-Бицикло[4,4,0]декан (ж)
ягракс-Бицикло[4,4,0]декан (ж)
/яра«с-3-А1етилбицикло[4,4,0]декан (ж)
г<ис-2-Метилбицикло[4,4,0]декан (ж)
/ярая£-2-Метилбицикло[4,4,0]декан (ж)
Пирролизидин (ж)
3,5-Диметилпирролизидин (ж)

5747,1+2,5(143]
5748,4+3,7 [150]
5758,2+1,5 [86]
5745,9+3,2 [150]
5760,3+1,5 [86]
4936,4+2,2 [149]
5080,6+2,5 [143]
5016,0+2,8 [151]
5012,8+1,3 [143]
5041,7±5,0 [151]
5039,6+1,7 [143]
5655.1+1,5 [152]
5652,0+1,7(152]
5320,9+1,0 [153]
6323,7+3,3 [143]
6288,2+0,9 [154]
6277,0+0,9 [154]
6922,0+2,1 [И]
6943,1+1,9(156]
6937,2+1,7(156]
4564,2+3,0(157]
5856,8+2,0(157]

&Hf (Ж ИЛИ Т)

—81,1+2,5
—79,8+3,7
—70,0+1,5
—82,3+3,2
—67,9+1,5

—212,6+2,2
—68,3+2,5

—
—135,5+1,2

—
—109,0+1,6
—173,1+1,5
—176,2+1,7

64,3+1,0
—183,9+3,8
—219,4+1,1
—230,6+1,1
—264,9+2,1
—243,8+2,0
—249,7+1,8
—48,3+3,0

—114,4+2,0

ДЯ° или ДН°

49,4+0,8(143]
49,8+0,8
49,4+0,8
42,7+0,6
49,4+0,8
47,4+1,0

150]
86]
150]
86]
149]

42,7±1,2[143]
—

43,1±0,8[143]
—

42,7+0,8 [143]
46,0+1,3(152]
44,8+1,3(152]
45,0+0,9 [124]
53,6+1,2(143]
50,2+2,1(155]
48,5+2,1(155]

53,5**
—.
—·

44,4**
47,7+1,7 [157]

Atfj? (г)

—31,74-2,6
—30,0Я-3,8
-20,6±1,7
—39,6Н-3,3
—18,5+1,7

—165,1+2,4
—25,6+2,8

—·
—92,4±1,5

—
—66,4+1,8

—127,1+2,0
—131,4+2,1

109,3+1,4
—130,3+5,0
—169,2+2,3
—182,1+2,3

—211,4
—•
—•

- 3 , 9
—66,7+2,5

—.
140,3

—
142,4
113,8
114,7

—
47,8
—
73,8
33,8
29,5
39,4
51,3
12,4

—0,5
—0,4

—
—•
53,8
63,7

* Получено Л. П. Тимофеевой в лаборатории териохиши ΜΓί/.
*· Рассчитано по формуле Клагеса [103].

* · · Приведена величина AHV, измеренная для бицикло[4,1.0]гептена-3.
* * · * Оценено по групповым вкладам, взятым из [83].



данных (табл. 8). Замещение атома Η у третичного атома С метильной
группой, в отличие от норборнана, не сказывается на величине Ен. Вве-
дение эндоциклической двойной связи приводит к заметному уменьше-
нию Ев, т. е. оказывает противоположное действие по сравнению с нор-
борнаном и циклопропаном. Что же касается влияния экзоциклической
двойной связи, то оно, по-видимому, невелико.

Из табл. 8 видно, что энергия напряжения карана и карена (триме-
тилзамещенные норкарана и норкарена) несколько возрастает по срав-
нению с исходными соединениями. Интересно отметить, что Еп 2-карена,
двойная связь в котором сопряжена с трехчленным циклом, больше, чем
для 3-карена.

Многие из исследованных бициклов известны только в цис-форме.
Однако в ряде случае:В были определены значения AHf° и Еп цис- и
транс-изомеров. Различие этих величин для некоторых бициклических
углеводородов (ср. например, энергии напряжения цис- и транс-изоме-
ров бицикло[3,3,0]октана, бицикло[4,4, 0]декана и др.) оказалось
весьма значительным и составляет -—-10—20 кДж/моль (табл. 8).

Введение кислорода в трехчленный цикл конденсированных бицикли-
ческих углеводородов, так же как и в мостиковых бициклах, приводит
к некоторому уменьшению Еа. Что же касается группы —ОН, то ее при-
сутствие в структуре цис-карана независимо от положения и ориентации
не приводит к заметному изменению энергии напряжения.

4. Полициклические углеводороды и их производные

До недавнего времени термохимические свойства полициклических
соединений были мало изучены. Но в последнее десятилетие появился
ряд работ, в которых были исследованы главным образом мостиковые
полициклические соединения (I) —(XI), содержащие малые циклы, с
числом атомов в цикле меньше шести.

(IX)

Отдельную группу составили мостиковые полициклические соедине-
ния (XII) —(XXI), содержащие только шестичленные циклы (адамантан,
диадамантан и их замещенные).
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(XVI) (XVII) (XVIII)
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(XIX)

.соон

(XX) (xxi)

Небольшое количество данных имеется для конденсированных поли-
циклических соединений (XXII) — (XXIX), содержащих разные циклы, в
том числе и семичленные.

(XXV) (XXVI) (XXVII)

(XXVIII) (ΧΧΪΧ:

Исследование полициклических соединений отчасти было вызвано
практическими потребностями, поскольку многие из них входят в состав
нефти, а по своим физико-химическим свойствам они близки к компо-
нентам смазочных масел [165]. Но еще больший интерес эти соединения
представляют для изучения влияния структурных особенностей молекул
на энергетические свойства веществ.

Термохимические данные для полициклических углеводородов и их
производных представлены в табл. 9. На примере исследованных соеди-
нений обнаружено, что энергия напряжения большинства из этих моле-
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Таблица 9

Энтальпии сгорания, образования, испарения (сублимации) и энергии напряжения
полициклических соединений при 298 К (в кДж/моль)

Вещество

(Ι) (τ)

(Ι) (г)

(И) (ж)
(III) (τ, экзо-)
(IV) (ж)
(V) (τ)

(V) (г)

(VI) (ж, цис-)
(VII) (ж)
(VIII) (ж)
(IX) (ж, экзо-)
(X) (ж)
(XI) (т)
(XII) (т)

(ХШ) (т)
(XIV) (т)
(XV) (т)
(XVI) (т)

(XVII) (т)
(XVIII) (т)
(XIX) (т)
(ХХ)'(т)
(XXI) (т)
(XXII) (ж,

**) rt/7 IJ /ч \

fftfJilrlC'j

(XXIII) (τ)
(XXIV) (ж)
(XXV) (ж, α-)
(ХХУ1)(ж β-ί
(XXVII) (τ)
(XXVIII) (τ)
(XXIX) (τ)

4207,8+2,
4214,8+1,
4227,1+2,

—

5510,0+2,
4086,9+2,
5115,1+1,
4114,3+1,
4200,0+2,

—
—

6058,5+1
7388,1+2
6108,8+2
6618,7Η-2
4174,2+1
6070,9+1
6024,5+0
6033,1+2
6033,4+3
6029,2+0
6663,8+1
6684,4+1
8577,0+2
8127,7+1
8084,8+1
8785,2+0
8786,44-2
8799,4+3
5972,2+3
5988,1+3
4296,5+1

6062,8+3
8094,1+2
6065,4+1
6073,7+1
5626.5+3
5610,7+2
4833,2+3

1 [126]
0[127]
0[120]

1
6
8
1
2

162]
149]
162]
126]
120]

6[162]
1 [46]
5[119]
1**
0[163]
7 [159]
7 [167!
8[1191

3[168'
4[159:

3[159
2 [159:

0[159
3 [159
7 [169
7 [159
0[159
3[159
6 [170
8 [170
3[158

,2[159
9 [160
5 [161
6 [161
0 [164

,1 [165
3[166

ДЯ^ (ж или т

24,1+2,
31,1+1,
43,4+2,

—
—

—32,4+2,
—96,8+2,

—141,5+1
216,4+1
302,1+2

—
—

122,6+1
—192,3+2
—112,9+2

3,4+2
—9,5+1

—150,8+1
—197,2+0
—188,6+2
—188,34-3
—192,5+0
—237,3+1
—216,7+1
—362,1+2
—239,7+1
—282,6+1
—261,5+0
—260,4+2
—247,4+3
—643,1+3
—627,2+3

112,8+1

—158,9+3
—165,7+2
—156,34-1
—148,0+1

262,3+3
246,4+2
541,84-3

1
0
0

1
6
8
1
2

6
1
5
1
0
7
7
8

,4
С

,2
,0

ΐ <

ι ι

,0

',6
,8
,3

Q
1 ·с

ΐ (

,ο
/

д/-

38,
39,
38,

42,
44,
49
37
37

47

52
55
36
64
59
60
59
59
67
67
81
95
87
79

103
80

36

56

71

80

fy ИЛИ

0+0,
2+1,
7±0,

—
—.

0+0,
1+0,
8+0,
0+0,
0+0,

—
—

8+0,
57,3*
9+1
2 + 0

1 [126]
1 [127]
6[120]

1 [162]
5[1491
8
1
8

162]
126]
120]

1[162]

3 [119]
5**

4 [163]
8 + 1
3 + 0

,5+1
,5+0
,7+0
6 + 0

,5+2
,1+0
,9+0
,0+1
,4+1
,1+1
,6+0

—

,5±0

,6+1
5772
49,4

8 [159]
2 [167
3[U9
8 [168:

8 [159
51159
1 [159
9 [159
8 [159

,9[169
2 [159

,0[159
,4[159

5 [139

,3 [159

*
50,2*

,8±0

,3±1

,4[164

,7

ДЯ^ (г)

62,1+2,
70,3+1,
82,1+2,

1
5
1

84,3+3,2 [128]
82,3(142]

9,6+2,
-52,7+2
—91,7+2,

253,4+1
339,1+2

1
7
0
1
3

332,7+2,9 [128]
333,0[142]

170,4+1
—135,0

—60,0+2
58,6+2

26,9
—86,0+2

—137,9+0
—128,1+3
—128,8+3
—132,8+0
—169,7+1
—149,2+2
—281,0+2
—143,8+1
—195,6+2
—182,1+2
—157,3+2
—166,8+3

—

149,3+1

—102,3+3
—108,5
—106,9

—97,8
334,1+3

—.
622,1+3

6

8
2

5
7

,1
,4
,9
,4
,4
,2
,5
,5
,0
,3
,3

,4

,6

,0

,7

*и

_

164,
—
—

156,
180,
165,

—
238

—
—.

303
65
96

209
281

62
18
28
27
23
18
39

3
44
—
37
60
53
—
—

243

53
112
228
237

146,1
—

685

2

4
1
6

8

7
о

1
8
9
1
2

,0
3

,3
,5
,0
,6
,1

,9
,0
,2

,2

,8
,4
,0
,1
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* Рассчитано по формуле К-чагеса [103].
· * Измерения выполнены Л. П. Тимофеевой и Л. Л. Пащенко в лаборатории термохимии МГУ.

кул меньше суммы вкладов энергий напряжения отдельных циклов, со-
ставляющих молекулу. В отдельных случаях энергия напряжения может
быть значительно выше, как например, в кубане (XXIX), в спиро[три-
цикло(3,2,1,02/')октане-6,Г-циклопропане] (VI) (табл.9).

Молекулы адамантана (XII) и диадамантана (XVI) первоначально
предполагались ненапряженными, однако экспериментальное определе-
ние Д#с° показало, что их энергия напряжения значительна (~20—
40 кДж/моль). Этот факт объясняется в работах [115, 170] наличием
углового напряжения и взаимодействием несвязанных атомов углерода.

Следует отметить, что замещение атома водорода у третичного атома
углерода алкильной группой в нортрициклене (VII), адамантане и ди-
адамантане приводит к заметному снижению Ев. Введение метильной
группы в положение 2, напротив, вызывает увеличение £н. Эти эффекты
сходны с влиянием алкильного замещения на /ГнНорборнана (см. табл. 7)
и, по-видимому, объясняются теми же причинами.
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VI. ТЕРМОХИМИЯ ГАЛОГЕНОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Исследованные галогенорганические соединения относятся к разным
классам. Значительную часть из них составляют фторзамещенные низ-
ших углеводородов (метана, этилена, этана и пропана). Были определе-
ны также значения ДЯС° и ДЯ/ многих фторхлорпроизводных, а также
бромсодержащих соединений.

Следует отметить, что в термохимии галогенорганических соединений
до сих пор имеется много неясных вопросов и даже противоречий. Это
объясняется в основном отмеченными выше методическими затрудне-
ниями. Работа по определению ДЯС° и АН," галогенорганических веществ
в последние годы была направлена на установление термохимических
свойств наиболее важных для технологии соединений, на выяснение и
разрешение противоречий в имеющихся данных, а также на исследова-
ние новых, перспективных классов галогенорганических веществ (тре-
тичных перфтораминов, фтор- и фторхлорзамещенных простых эфиров,
фторированных дикетонов и т. д). Так, например, измерение АНС" и Δ # /
1,1,2-трифтор-1,2,2-трихлорэтана, 1,1,2-трифтор-1 -бром-2-хлорэтана и
трифторхлорэтилена позволило исправить (на 40—50 кДж/моль) невер-
ные значения, имеющиеся в литературе, и решить один из наиболее
сложных вопросов термохимии галогенорганических соединений [22].

Появление большого числа новых экспериментальных данных приве-
ло к необходимости пересмотра всей совокупности значений энтальпий
образования галогенорганических соединений. Этот пересмотр особенно
актуален еще и потому, что в термохимической литературе, включая фун-
даментальные справочники, до последнего времени существовал боль-
шой «разнобой» при выборе ключевых величин для расчета АЯ/. Это
делало практически невозможным анализ экспериментальных данных и
поиски термохимических закономерностей на основе результатов работ
разных авторов.

Для того, чтобы представить и проанализировать на современной
основе весь имеющийся экспериментальный материал по термохимии
галогенорганических соединений, значения Δ#/, как полученные в ла-
боратории термохимии МГУ, так и известные из литературы, были пере-
считаны нами на основе единой системы ключевых величин, разработан-
ной и принятой КОДАТА [32]. Анализ имеющихся экспериментальных
данных для различных групп галогенорганических соединений привел
авторов [171] к следующим результатам. В случае галогензамещенных
метана были выбраны наиболее надежные значения АЯ/ для 17 соеди-
нений, на основании которых методами приближенной оценки рассчита-
ны величины АН," всех остальных галогензамещенных метана [171].
Из числа галогензамещенных этана для 37 соединений были отобраны
надежные значения АЯ/ и на базе этих опорных величин были рассчи-
таны в приближении попарных атом-атомных взаимодействий значения
Δ # / всех возможных 210 фторхлорбромзамещенных этана [172].

Для галогенпроизводных предельных алифатических соединений име-
ется в литературе несколько большее количество надежных величин
Δ # / . Энтальпии образования предельных фтор- и фторхлорорганических
соединений (п^З, где п-—число атомо!в углерода) представлены в
табл. 10, которая охватывает все известные в настоящее время данные,
кроме значений AHf° производных метана и этана, а также устаревших
данных Свартса [199]. Для удобства вычисления некоторых констант,
входящих в расчетные схемы, и уточнения величин этих констант в
табл. 10 включены также два соединения, не содержащих фтора, а
именно, хлористый пропил и 1,1,1,3-тетрахлорпропан. Большинство вели-
чин, приведенных в табл. 10, получено экспериментально в лаборатории
термохимии МГУ. Анализ экспериментальных работ и обоснование-
выбора величин AHf° соединений №№ 1—9, а также №№ 16—19 даны
в работе [200]. Численное различие значений AHf° этих соединений в.
табл. 10 по сравнению с приведенными в [200] объясняется лишь пере-
счетом в единицы СИ и в систему ключевых величин, принятую КОДАТА
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Таблица 10

Сравнение экспериментальных значений AH°Jr) галогенорганических
соединений (в кДж/моль) с рассчитанными

с

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

Вещество

CF 3-CF 2-CF 3

CF3-(CF2)5-CF3

l//z[-CF2-CF2-]n

CH3-CFH-CH3
СНз—СН2—CH2F
C F 3 - C H a - C F 3

l / n [ - C F 2 - C H 2 - ] n

CF3—CH2—CH2C1
CF3—CH2—CC13

CF3—CH2—CHC12

СНз—CH2—CH2C1
СС13—СН2—СН2С1
C F 3 — CFC1— CF2C1
CFS—CH2—CFC12

CF 3-CH 2—CF 2C1
CFS—CH8—CH,—OH
CF2H—CF2—CH2—OH
CF,—CF2—CH2—OH
CFS—CF2—CF2—CH2—OH
(CF3—CH2—CH2)2O
( C F 3 - C F 2 - C F 2 ) 2 O
(CF 3—CF 2—CF 2-CF 2) 2O
(CF 3 -CF 2 —CF,—CF 2 —CF 2) 2O
CFC12—CF2—0—CC13

CFg-CFCl—CF2—0—CClg
CFC1H—CF2—0—CHS

CFC1H—CF 2—0—CH 2—CF 3—CF 2H
CFC1H—CF 2—0—CH 2—(CF 2) 3—CF 2H
CFC1H—CF2—0—CH2—(CF2)5—CF2H
C F 3 - C F H - C F 2 — O - C H 2 — C F 2 - C F 2 H
C F , - C F H - C F 2 - O - C H 2 - ( C F 2 ) 3 - CF2H
CFCL—CF 2 -O-CF,C1
CFC12—CF2-O—CC1,—CF2—CF2C1
CFC1 2—CFjj—0—CC1 2—(CF 2) 3—CF 2C1

(CF2)4(CH2OH)2

CF 3 -CF a —COOCH 3

CF 3 -CF 2 —CF 2 —COOCH 3

(CF2)3(COOCH8)2

C F 3 - N ( C F 2 - C F 3 ) 2

(CF3—CF2)3N
( C F 3 — C F 2 - C F 2 - C F 2 ) 3 N

—[AHj ( г , ] э к с п

1784,7+8,8 [173]
3385,4+7,1 [174]
809,6[175,176]
286,2+3,0 [177]
279,1+2,6 [177]
1406,1+8,1 [179]
465,9[180]
779,7+2,2(181]
803,9+2,2 [181]
791,3+2,7 [182]
132,5+1,0 [183]
161,7+1,7 [184]
1324,7[185,186]
970,3(182]
1151,5+3,6(182]
921,0+2,5(187]
1064,8+2,7(187]
1309,1+4,3(187]

1739,7+"7;9[179,188]
1604,4+4,0(189]
3148,2+9,5(190]
3979.2+12,0 [182]
4806,4+20,7(191]
901,2+2,9 [192]
1524,1+4,9 [192]
882,3+2,1(192]

1720,7+5,0 [193]
2555,6+7,3(193]
3391,9+11,0(193]
2359,5+8,0(194]
3162,4-M2,4[194]
1325,6+7,3(195]
1752,5+6,5 [195]
2560,6+8,3 [195]
2084,2+12,0(196]
1428,3+3,7(189]
1843,04-7,3(197]
1926,6+5,7(191]
2783,2+9,1(27]
3172,4+12,3(198]
5643,9+19,8(198]

d.

1789,1
3437,2
824,1
301,9
279,1

1397,7
432,7
774,5
794,4
791 ,3
128,2
171,2

1325,0
970,0

1151,2
903,3

1067,6
1294,6
1706,7
1586,1
3156,5
3980,5
4804,6

901,5
1523,8
869.4

1736,3
2560,4
3384,4
2341,1
3165.1
1325,6
1744,5
2568,6
2036,3
1440,4
1852,4
1915,8
2783,2
3172,1
5644,3

Τ

+4,4
+51,8
+14,5
+15,7

0
- 8 , 4

—33,2
—5,2
—9,5
0

- 4 , 3
+9,5
+0,3
—0,3
- 0 , 3

-17,7
+2,8

—14,5
—33,0
—18,3
+8,3
+1,3
—1,8
+0,3
—0,3

—12,9
+15,6
+4,8
—7,5

—18,4
+2,7

0
—8,0
+8,0

—47,8
+12,1
+9,4

—10,8
0

-0,3
+0,4

a.

<i

Τ

1762,9
3402,5
819,5
286,2
279,1

1413,5
462,8
780,6
799,2
791,3
126,6
166,3

1320,4
972,9

1153,8
911,1

1064,8
1312,8
1722,7
1601,7
3158,0
3977,8
4797,6
898,7

1526,4
882.3

1736,4
2556.2
3376,0
2351,5
3171,3
1325,6
1746,5
2566,3
2092,4
1433,5
1843,4
1923,9
2783,2
3177,2
5636,6

"аГ

—21,8
+17,1
+10,2

0
0

+7,2
—3,1

+0,9
—4,7

0

—5,9
+4,6
—4,3
+2,6
+2,3
—9,9

0
+3,7

—17,0
—2,7
+9.8
- 1 , 4
—8,8
—2,5
4-2,3

η

+15,7
+0,4

—15,9
—8,0
+8,9

0

—6,0
+5,7
+8,2
+5,2
+0,4
—2,7

0

+4,8
—7,3

Обозначения: [&И ι (Г)] э к с п — экспериментальное значение стандартной энтальпии образования газооб-

разного соединения, а {АН*} (г>]р> ι и [АН0/ (r j] p > Ц — значения, рассчитанные соответственно с учетом пер-

вого окружения и с частичным учетом второго окружения.

(см. выше). Детали экспериментального определения всех значений
АЯ,° приведены в соответствующих работах, цитированных в табл. 10.
Для расчета Δ # / (г) использованы значения Δ#Α полученные из кало-
риметрических и эбулиометрических измерений [201—204]. В тех слу-
чаях, когда экспериментальные данные отсутствовали, энтальпии испа-
рения были оценены по уравнениям Клагеса [103] и Кистяковского

[205].
Обработка экспериментальных данных была проведена по методу Та-

тевского [70, 206, 207]. Предварительный анализ показал [208,209], что
в качестве единой расчетной схемы, которая может обеспечить точность
расчета, соизмеримую с точностью эксперимента, следует использовать
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по крайней мере схему по атомам с учетом первого и второго окружения.
Однако имеющихся в настоящее время экспериментальных данных явно
недостаточно для вычисления всех констант, которые входят в эту схе-
му. Поэтому обработка экспериментальных данных по энтальпиям обра-
зования фторорганических соединений проведена в работе [208] следую-
щим образом.

Прежде всего, по всем имеющимся экспериментальным данным были
вычислены постоянные, необходимые для расчета значения AHf° по схе-
ме «атомы с первым окружением». При построении этой расчетной
схемы исходили из обычной классификации структурных элементов, т. е.
принимали во внимание химическую природу и валентное состояние
данного атома, а также химическую природу и валентные состояния
атомов, непосредственно связанных с данным [72]. Для обозначения
структурных элементов принята система символов, взятая из работы
[40], которая полностью соответствует характеристике структурных эле-
ментов в схеме по атомам с учетом первого окружения. Чтобы разумно
ограничить число неизвестных, из этой же работы [40] были взяты вкла-
ды структурных элементов, не содержащих галогенов.

Обработка значений ЛЯ/ для 41 соединения (табл. 10) проведена
методом наименьших квадратов. Сравнение рассчитанных величин ЛЯ,°
с экспериментальными показывает, что использованная расчетная схема
весьма приближенна, и разность рассчитанных и экспериментальных
значений A(AHt°) в некоторых случаях в несколько раз превышает экспе-
риментальную погрешность. Это сравнение позволяет обнаружить также
группы соединений, для которых отклонения А(АН,°) максимальны.
Сюда относятся прежде всего перфторалканы и вещества, в которых
перфторгруппа (CF 3— или —CF 2 —) расположена рядом с группой
—СН 2—. Значительные расхождения наблюдаются также и для некото-
рых простых эфиров. Для остальных соединений схема по атомам с уче-
том первого окружения, как правило, дает удовлетворительные резуль-
таты.

Для того, чтобы уменьшить наиболее серьезные из обнаруженных
выше расхождений, расчет ЛЯ/ по схеме «атомы с первым окружением»
был уточнен путем частичного учета второго окружения. Поскольку
ограниченность экспериментального материала не позволила провести
полный учет второго окружения, принималось во внимание лишь второе
окружение атома кислорода эфирной группы и атома углерода перфтор-
групп. С этой целью были выделены структурные элементы, включаю-
щие второе окружение атома кислорода в простых эфирах, т. е.
O - ( C F 2 ) ( C F 2 ) , O - ( C F 2 ) ( C H 2 ) , O-(CF 2)(CC1 2), O-(CF 2 ) (CC13),
О—(CF2) (CH3), О—(CF2) (CF2C1). Что касается перфторгрупп, то они
были разбиты на две категории: групп С—(F)3[CP] и С—(F)2[CF]2, со-
седствующие только с фторсодержащими группами, хотя бы и не полно-
стью фторированными (CF2H, CF3, CFH, CF2, CFC1 и др.), и группы
С—(F) 3(CH 2) и С—(F) 2(C) (СН2), связанные хотя бы с одной группой
—СН 2—. К сожалению, более детальная дифференциация перфторгрупп
пока невозможна из-за недостатка экспериментальных данных.

Частичный учет второго окружения привел к тому, что число кон-
стант аддитивной схемы увеличилось с 19 до 23. Их расчет проводили
методом наименьших квадратов по стандартной программе. Полученные
значения констант, т. е. энергетических вкладов в ЛЯД приходящихся
на структурные элементы, приведены в табл. 11, куда включены также
9 величин вкладов, взятых из [40]. Значения ЛЯД вычисленные по
вкладам из табл. 11, находятся в шестом столбце табл. 10. Из табл. 10
видно, что разность рассчитанных и экспериментальных значений ЛЯД
как правило, не превышает величины экспериментальной погрешности.
Лишь для нескольких соединений 'Величина Δ (ЛЯ/) превосходит
10 кДж/моль. Вероятно, эти расхождения объясняются неполным учетом
второго окружения атомов. В целом же сопоставление эксперименталь-
ных и рассчитанных значений ЛЯ/ показывает, что схема аддитивного
расчета, учитывающая полностью первое и частично — второе окружение
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Таблица 11

Вклады атомов в величину ΔΗ^, (г) с учетом их первого и в ряде случаев —
второго окружения (в кДж/моль)

Атомы и их окружение

C-(F)3[CF]
C-(F)S(CH2)
С—(F),(C1)(C)
C-(F)(C1)2(C)
C-(F)2(H)(C)
C-(F)(C1)(H)(C)
C-(F)(H)2(C)
C-(F)2[CF12

C-(F)2(C)(CH2)
C-(F)(C1)(C)2

C-(F)(H)(C)2

C-(F)2(CO)(C)
C-(F)S(N)
C-(F)a(N)(C)
C-(C1)3(C)
C-(C1)2(H)(C)

Вклад в

ΔΗ^ (г)

—676,5
—696,3
—436,8
—255,9
—428.2
—263,2
—216,1
—409,9
—442,2
—207,1
—201,8
—402,3
—699,1
—416,6

- 8 2 , 1
—74,3

Атомы и их окружение

С-(С1)(Н)2(С)
O-(CF2)(CC13)
O-(CF2)(CH3)
O-(CF2)(CF2C1)
O-(CF2)(CF2)
O-(CF2)(CC12)
O-(CF2)(CH2)
C-(H) 3(C)
C-(H) 2(C) 2

C-(O)(C)(H)2

O-(H)(C)
O-(C) 2

C-(H).(O)
O-(CO)(C)
CO-(O)(C)
N - ( C ) ,

Вклад в

brf (г)

—63,6
—642,8
-619,1

—1069,8
—985,2
—643,9
—602,8

—42,2
—20,7
—35,6

—158,5
—96,5
—42,2

—172,8
—139,7
+102,1

атомов, вполне может быть использована для приближенного вычисле-
ния стандартных энтальпий образования фтор- и фторхлорорганических
соединений.

VII. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, из настоящего обзора следует, что способность лак-

тамов, их N-метилзамещенных и циклических формалей к полимериза-
ции может быть достаточно полно охарактеризована термодинамически-
ми функциями, полученными калориметрическими методами. Проблема
термодинамической разрешенности реакций полимеризации других цик-
лических соединений остается актуальной и в настоящее время. Поэтому
исследования термодинамики процессов полимеризации циклических
соединений разных классов продолжаются и, по-видимому, будут разви-
ваться в ближайшее время [211, 212]. Работы, выполненные в последние
годы, позволили обобщить и уточнить сделанные ранее выводы. Уста-
новлено, что термодинамически разрешена полимеризация трех-, четы-
рех-, пяти-, семи-, восьми- и многих шестичленных циклов различной
химической природы. С другой стороны, большой интерес в последние
годы вызывают реакции полимеризации ациклических мономеров, приво-
дящие к образованию высокоструктурированных термически устойчивых
полимеров с циклическими фрагментами. Термодинамика реакций этого
типа, например циклотримеризации арилцнанатов, изоцианатов и др.,
интенсивно изучается [213], и эти исследования, несомненно, будут раз-
виваться.

В термохимии циклических углеводородов и их производных, несмот-
ря на довольно богатый экспериментальный материал, до сих пор еще
мало надежно установленных закономерностей. Некоторые из них отме-
чены выше при анализе величин АЯ/ соединений с малыми циклами, а
также с циклами, разделенными одинарной связью. Для соединений бо-
лее сложного строения (бициклические мостиковые соединения, конден-
сированные бициклы и др.) полученные экспериментальные данные по-
казывают, что, как правило, для каждого ряда соединений наблюдается
характерная зависимость значений ДЯ,.0 и Еа от природы, положения и
количества заместителей в молекуле. Экстраполяция закономерностей,
найденных для какого-либо ряда циклических соединений, на другие
группы соединений может привести к большим ошибкам. Поэтому изу-
чение энергетических и структурных особенностей циклических соеди-
нений неизбежно связано с необходимостью иметь достаточно большой
набор надежных экспериментальных данных, особенно для метил-, этил-
замещенных. Их следует рассматривать как первые члены ряда, имею-
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щие особые свойства, аналогично тому, как рассматриваются метан или
этан в ряду н-алканов.

Численные значения энергии напряжения в настоящем обзоре ис-
пользованы главным образом для анализа термохимических закономер-
ностей в тех или иных группах соединений. Однако они могут быть по-
лезны также при параметризации различных эмпирических методов
силового поля с целью расчета величин АН," (г) циклических органиче-
ских соединений [114—117].

Комплекс работ, выполненных в области термохимии галогеноргани-
ческих соединений, позволил уже в настоящее время построить систему
термохимических данных, пользуясь которой можно приближенно рас-
считывать энтальпии образования большого числа неисследованных ве-
ществ. Для фтор- и фторхлорзамещенных к-алканов точность расчета
соизмерима с точностью определения экспериментальных величин [172,
208]. Дальнейшее развитие термохимии галогенорганических соединений
будет, по-видимому, определяться исследованием новых, перспективных
классов веществ и накоплением надежных экспериментальных данных
для «опорных» соединений.
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