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В связи с применением ареновых соединений хрома в ряде областей 
науки и техники представляет интерес измерение их термохимических 
свойств. В частности соответствующие данные необходимы для разработ­
ки технологии процессов разложения указанных веществ при получении 
чистого хрома, а также важны для теории химической связи. Ввиду этого 
авторами (*) и в работах (2, 3) калориметрически определена энтальпия 
образования ряда ареновых соединений хрома, в том числе соединений, 
имеющих метильные заместители в бензольном кольпе.

В данной работе получена стандартная энтальпия сгорания бисэтпл- 
бензолхрома (I), бис-о-дпэтплбедзолхрома (II), пзопропплбензол-о-дпизо- 
цропилбензолхрома (III) и бис-о-дипзопропплбопзолхрома (IV); вычис­
лена стандартная энтальпия образования этих веществ и средняя энергия 
диссоциации связей хром — лиганд. Изученные соединения синтезированы 
и очищены методами (4_6). Чистота использованных в работе веществ, по 
данным хроматографического анализа, составляла 99,5 мол.%. причем при­
сутствующие примеси представляли собой смеси соответствующих бли­
жайших гомологов.

Энтальпии сгорания определены в усовершенствованном калориметре 
В-08 первоначальной конструкции ВНИИМ. Тепловое значение калори­
метрической системы устанавливали по эталонной бензойной кислоте 
(XUZ = —6324 кал/г при взвешивании в воздухе, 1 кал = 4,1840 дж), с уд­
военной средней квадратичной ошибкой 0,02%. Температура воды в обо­
лочке автоматически поддерживалась с точностью ±0,002°. Давление кис­
лорода в бомбе составляло 25 атм. Вещества помещали в бомбу в полиэти- 
леповых ампулах, в кварцевом тигле. Предварительные работы с ними про­
водили в атмосфере сухого аргона. Поджигание навесок производилось пу­
тем разряда конденсатора на платиновую проволоку, соединенную с поли­
этиленовой ампулой посредством хлопчатобумажной нити. Для измерения 
подъема температуры использован платиновый термометр сопротивления 
(Я ~ 50 ом), включенный в мостовую схему (7). Навеску вещества в ампу­
ле устанавливали по количеству углекислого газа, образующегося при сго­
рании. Точность определения массы СО2 была 5 • 10~4 г, что установили по 
результатам анализа продуктов сгорания эталонной бензойной кислоты. 
Предварительно экспериментально нашли, что при сгорании 1 г полиэти­
лена ( V . = — 11112+3 кал/г) получалось 3,1410 г СО2, Продуктов непол­
ного окисления хрома не обнаружили.

Сгорание изученных соединений соответствовало следующим уравне­
ниям:

(С6Н5С2Н5)2Сг (ж) + 21,75О2 (г) -> 16СО-, (г) + ЮН20 (ж) + 0,5Сг2О3 (кр.); 
[С6Н4(С2Н5)2]2Сг (ж) + 27,75О2 (г) 20СО2 (г) Щ 14Н3О (ж) + 0,5Сг2О3 (кр.);

[С6Н4(С3Н7)3] СДСбНбСзНт) (ж) + 29,250, (г) - 21СО2 (г) + 15Н,0 (ж) - 0,5Сг2О3 (кр.); 
[СвН4(С3Н7)2]2Сг (ж) + 33,750-2 (г) 24СО, (г) + 18Н-.0 (ж) + 0,5Сг2О3 (кр.).

Экспериментальные данные по определению энтальпии сгорания при­
ведены в табл. 1.
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Таблица 1

т, г Д/, ом Qn, кал кал -ДГ7с- <ал/г -АГ/С , 
ккал/моль

Бисэтплбензолкром, w = 19417 кал/ом

0,5378 0,41768 3348,0 8,0 8837,4
0,5303 0,39595 2987,7 12,6 8837,0
0,4452 0,36980 3235,5 11,4 8832,4
0,5451 0,37933 2531,9 12,4 8843,0
0,5160 0,41567 3501,4 10,3 8832,8
0,5530 0,42801 3409,2 11,5 8840,4
0,5143 0,37949 2815,3 10,0 8830,6
0,4928 0,37675 2945,0 12,1 8841,2

2336.6
2335,9
2334.7
2337,5
2334.8
2336.8
2334,2
2337,0

Бис-о-диэтилбензолхром, w = 19417 кал/ом

0,3674 0,32859 2975,8 16,2 9218,9
0,4008 0,35827 3243,7 15,1 9223,8
0,5018 0,35220 2192,6 14,3 9227,9
0,5115 0,37417 2534,1 13,8 9220,3
0,4934 0,39046 3008,6 14,9 9237,0
0,4817 0,37467 2813,3 14,1 9231,3
0,4922 0,38795 2971,8 15,0 9234,1

2954.1
2955,7
2957,0
2954,6
2959,9
2958.1
2959,0

Изопроптглбепзол-о-диизопропилбензолхром, w = 19366 кал/ом

0,6350 0,50628 3909,1 7,4 9270,8
0,6141 0,52251 4415,1 8,7 9271,1
0,5276 0,43787 3584,6 8,8 9257,2
0,6001 0,46163 3372,4 7,0 9262,3
0,5686 0,44848 3399,4 7,8 9277,6
0,5233 0,44178 3688,6 9,5 9279,0
0,5838 0,45667 3418,3 8,3 9275,6
0,4432 0,38422 3323,0 8,3 9268,7
0,4650 0,42301 3872,1 9,0 9268,3

3100.8
3100.9
3096,2
3098,0
3103,1
3103,5
3102.4
3100.4
3100.0

Бис-<?-диизопропплбгнзолхром, w — 19417 кал/ом

0,3139 0,28991 2644,6 10,4 9471,4
0,5568 0,41247 2718,0 10,8 9480,8
0,3908 0.30716 2818,6 11,6 9470,8
0,4936 0,40124 310 3,0 10,2 9476,8
0,4464 0,35366 2619,1 10,4 9490,2
0,2672 0,24071 2129,3 10,4 9 479,9
0,3548 0,27987 2053,0 10,2 9484,2
0,3693 0,29504 2212,5 12,2 9485,7

3566.4
3570,0
3566.2
3568.5
3573.5
3569.6
3571.3
3571,8

Примечая и е. w — тепловое значение калориметра; Д?—подъем температуры с учетом по­
правки на теплообмен; дп> — поправки на теплоту сгорания полиэтилена и нити; дГ70 —те­
плота при постоянном объеме и начальном давлении 25 атм. Поправка на теплоту образования вод­
ного наствора азотной кислоты в каждом опыте составляла около 2 кал.

При вычислении стандартной энтальпии сгорания учитывались поправка Уошберна и по­
правка, обусловленная изменением числа молей газов.

При вычислении энтальпии образования использованы величины 
(ккал/моль): АЯ/(СО2, г) =—94,052, А///(Н2О, ж) =—68,317 (8) и 
АН/°(Сг20з, кр.) = —272,7 ± 0,4 (9). В работах (10-12) измерена темпера­
турная зависимость давления пара ряда ареновых соединений ванадия, 
хрома и молибдена, по которой вычислены их энтальпии парообразования. 
Исходя из результатов (10_12), нами приняты значения стандартной энталь­
пии парообразования, равные 18±2 ккал/моль для соединений I, II и 
24±2 ккал/моль для соединений III, IV.

Полученные величины стандартной энтальпии сгорания (АЯС°) с уд­
военной квадратичной ошибкой, а также стандартной эптальпии образова­
ния (А///; ж — жидкое состояние, г — газообразное)-Приведены в табл. 2.

При вычислении средней энергии диссоциации (D) связей хром — ли­
ганд использованы энтальпии образования изученных соединений в газо­
вой фазе (табл. 2) и величины (ккал/моль): АЯ/(Сг, г) =95,000 (<3);
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Таблица 2

Вещество
-ДН°С -ДЯ°(иО -ЛП^г)

КГПАТ/МО.ТЬ

(СнНэСеНз^Сг 2340,1+0,8 —15,9 + 1,0 —33,9-1-3,0
[С^НДСДЪУДСг 2962,5 + 1,7 11,3 + 1,9 —6,7-+3,9
'C0H4(C;!H7)2jCr(CsH5CsH-) 3106,5 + 1,6 29,74-1,8 5,7-43,8
[С«НДСзЬ17)г]2Сг 3576,6 + 1,8 46,7 + 2,0 22.7 + 4,0

АЯ/’(С6Н5С5Н-,ДЯ/(С6Н5СН5, г) = 7.12; ДЯ,°[С6Н,(С2Н5) =. г] = —4,52;
г) = 0,94: А.¥,°[Сй11.(С3Н-)2, г] = — 17 + 1 (1!% Получено (ккал):
О(Сг-СйН5С2Н5) =38, £>[Сг-С,Н4(С2Н5)2] =49 /J(Ci-C ЧС ) = 42 и
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