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(Представлено академиком Г. А. Разуваевым 30 XI 1971)

Способность аналогов углерода — кремния, германия и олова образо
вывать ковалентные связи со ртутью установлена сравнительно недавно 
(*“3). Изучение соединений ряда (R3E)2H, где R — углеводородный ради
кал, Е — Si или Ge, позволяет получить ряд важных сведений о природе 
связей гетероэлемепт — гетероэлемент. Химия этих соединений своеобраз
на. Наряду со значительной термостойкостью они чувствительны к дейст
вию света и обладают высокой реакционной способностью. В работе (4) 
показано, что эти соединения могут широко применяться для синтетиче
ских целей. Термохимических данных о биметаллических соединениях 
практически пот.

В связи с этим в данпой работе калориметрически определены энталь
пии сгорания [ (С2Н5) 3Ge]2Hg, [(wso-CaHybGeJaHg и [ (C2H5)Si]2Hg. 
По полученным значениям энтальпий сгорания рассчитаны энтальпии об
разования указанных соединений и средние энергии диссоциации связей 
Е —Hg, где Е — Si или Ge. Синтезы бис-(триэтилсилил)-бис-(триэтилгер- 
мпл)- и бис- (триизопропилгермил) -ртути выполнены по методикам, опи
санным в работах + :). И.-к. спектры этих веществ соответствовали дан
ным (°). Физико-химические характеристики полученных соединений при
ведены в табл. 1. Они хорошо согласуются с данными (1_3). Энтальпии

Некоторые физические свштм изученных соединений

Т а б л и ц а 1

Соединение
'Г. кип.. 'С
(ММ ()Т. ст.)

.23
"D г, см!

Нт, вес. %

нийдепо вычислено

KCiH+SiJJlo' 98—100 (1) 1,4676 1,426 46,63 46,53
|(С2Н->)зСе)2Нд 118—120 (1.5) 1,5696 1.721 38,59 38.56

СзНДзбе j2Hg 118 (1) 1.5482 1,488 33,02 33,25

сгорания определены в изотермическом калориметре с бомбой переверну
того типа. Тепловой эквивалент прибора установлен по эталонной бет: 
войной кислоте (теплота сгорания А£7 = —6324,0 кал/г при взвешивать 
в воздухе; 1 калория = 4,1840 джоулей) и составлял 2612,0 ± 1 кал/град 
Бомбу заполняли очищенным кислородом до 35 атм. Подъем температу
ры во время опыта, составлявший 1,8—2,2°, измерялся с точностью 0,001

Все вещества сжигали в стеклянных ампулах, заполнение которых пр 
изводили при пониженном давлении и в токе сухого аргона. Для обеспеч 
ния поджигания, полного сгорания и указанного выше подъема температ. 
ры исследуемое вещество сжигали совместно с таблеткой бензойной кисл 
ты. Во избежание образования НцХО бомбу перед заполнением кислор 

дом продували им в течение 7—10 мин. Воду в бомбу не вводили. Поджиг - 
ние производили платиновой проволокой, накаливавшейся электрически* 
током, которая была соединена с таблеткой бензойной кислоты хлопчатой
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мажной нитью. Сжигание производили в тигле из специальной стали. Ус
ловия поджигания во всех опытах были одинаковыми. Отсутствие окиси 
углерода в продуктах сгорания установлено методом (е).

В ряде случаев после сгорания силил- и гермилпроизводных ртути на
ряду с соответствующими двуокисями в тигле были обнаружены продукты 
неполного сгорания в виде пеокислившегося углерода и соответствующих 
металлов (Si, Ge), которые анализировали, как в работе (7). Вся ртуть в 
свободном состоянии оседала па стенках бомбы. При анализе окиси ртути 
не было обнаружено. Экспериментально найденные количества СО2 в газо
образных продуктах сгорания соответствовали формульному содержанию 
углерода в веществе с точностью 0,1 %.

Суммарное количество теплоты, выделившееся во время опыта в бом
бе, составляло 5000—6500 кал. При вычислении энтальпий сгорания изу
чавшихся веществ учитывали поправки на теплообмен (по формуле

Таблица 2

Стандартные энтальпии сгорания (АЩ), образования (АН/) в средние энергии 
диссоциации Д связей Si—Hg и Се—Hg (ккал/моль)

Вещество ' (а:) -Дя/ (и;) О-дн,- Г) D (Е—Hg)

(C->I'To)3Si—Hg—Si (С2Н.->)з 2542 + 1 42 1 28 + 1,5 20 + 3
(C>H5)3Ge-Hg-Ge (С2Н.Щ 2386 + 1 31 + 1 16 + 1,5 8 + 3
(изо-СзНтДОе—Hg—Ge («,7о-СзНг)3 33194-1 73 1-1 60 + 1.5 17+3

Реньо — Пфаундлера), сгорание бензойной кислоты (2500—4000 кал), сго
рание нити (7 —10 кал) и образование твердых продуктов неполного сго
рания (10—30 кал). Найденные энтальпии сгорания изученных веществ 
до СО2 (газ). Н2О (жидк.), SiO2 (аморф.) (крист., гексагонал) и Hg (мет.) 
при Р = 1 атм, и Т = 298° К приведены в табл. 2. Для энтальпий сгора
ния указали удвоенные средние квадратичные ошибки 7 — 9 измерений. 
В расчетах АЯ,°(ж) по \Н<? использованы следующие данные: 
АЯ,°(СО(г)) = —94,051 (8), АЯ,°(Н2О (ж) )=-68,315 (8), Aff,°(SiO2
(аморф.)) =—215,6 (9), АЯ/(GeO (гексагонал.)) = —132,2 (10).

Энтальпии парообразования изученных веществ, нужные для пересче
та АЯ/ (ж) в АЯР (г) найдены по температурной зависимости давления 
пара (“)• По значениям \// ' (г), ккал/моль, изученных веществ, радика
лов С2Н5’ (26 (12)), изо-С3Н7 (176 С2)), атомов Si (107.7 (9)). Ge (91,5 (8)) 
и Hg (14,65 (*3)) рассчитаны энтальпии диссоциации (\Я'/ИС) исследо
ванных соединений на этильные (изопропильные) радикалы и атомы 
Si, Ge, Hg.

Расчет средних энергий диссоциации связей Si—Hg и Ge—Hg прово
дился по уравнению АЯ “ир = 6Я(Е— Et) + 2Я(Е— Hg), где коэффи
циенты 6 и 2 — число связей Е—Et^ii Е—Hg в данном соединении. При 
этом использованы значения: Я (Si—Et) = 62,4, рассчитанная по 
ДЯ/ДЕНБЦг)) из С4); (Ge—Et) =59 ккал (15). В литературе нет дан
ных относительно D (Се-язо-Рг), необходимой для _расчета Я (Ge—Hg) в 
u3o-Pr6Ge2Hg. Однако из ряда данных следует, что Я(Е —мзо-Alk) на не
сколько килокалорий меньше, чем D (Е — и-Aik), а именно:

D(Sn—ге-Рг) =46; Я(Эп— язо-Рг) =42 (15);

Я(Нё - ra-Pr) = 23,7; D(Hg - язо-Рг) = 20 (16);

Я(и-Рг — HgJ) = 53,1; D (мзо-Рг — HgJ) = 49,8 (17);

Я (В — тг-С4Н9) =86 (18); Я (В — язо-С4Н9) = 82 (19).
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Так как D(Ge— n-Pr) =57 (15), считали, что D(Ge—изо-Рг) = 
= 55 ± 3 ккал.

Следует отметить, что в работе (20) для Д| (CH3)3SiHg— Si (СН3) з] 
масс-спектрометрически найдено значение равное 13,6 + 1,5 ккал.

Научно-исследовательский институт химии Поступило
при Горьковском государственном университете 1 XI 1971

им. Н. И. Лобачевского
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