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  В работе используется методика расчета энергий диссоциации связей в полифункциональных нитросоединениях на основе энтальпий замещения атомов водорода на нитрогруппы в величинах энтальпий атомизации и энергии невалентных ближних и дальних взаимодействий нитрогрупп. Эти энергии определяются из экспериментальных термохимических данных. 

На основе экспериментальных величин и литературных данных рекомендованы термохимические характеристики нитропроизводных пропана и бутана в газовой фазе, которые необходимы для определения заявленных термохимических характеристик. Данные по кривым плавления показали содержание примесей в нитроалканах не более 0.03÷0.05 мол.%. Энтальпии сгорания определяли на калориметре конструкции ИХФ (воспроизводимость измерений 0.004 %), а энтальпии парообразования на микрокалориметре Кальве. Энтальпии образования в газовой фазе,  для 1-нитропропана, 2-нитропропана, 1.3-динитропропана, 1.1-динитропропана, 2.2-динитропропана. 1.1.1-тринитропропана и 1.1.1.2.2-пентанитропропана: -29.7(0.3, -33.3(0.2. -32.4(0.2, -26.0(0.2, -32.1(0.2, -14.1(0.2, 4.8(0.3 ккал(моль-1. Для нитропроизводных С4: 1-нитробутана, 2-нитробутана, 2-нитро-2-митилпропана, 1.1-динитробутана, 1.4-динитробутана, 1.1.1-тринитробутана, 1.1.1.4-тетранитробутана, 1.1.1.3-тетранитро-2-метилпропана, 1.1.3.3-тетранитробутана и 2.2.3.3-тетранитробутана: -34.6 ( 0.2, -38.6 ( 0.4, -41.9 ( 0.4, -31.5 ( 0.3, -38.1 ( 0.5, -19.3( 0.4, -21.2 (0.5, -19.6 (0.5, -30.4 (0.5 и -24.6 (0.4 ккал(моль-1 (1кал = 4.184Дж). 
Энергия замещения атома водорода на нитрогруппу, например в бутане или бутильных радикалах, рассчитывается из уравнений типа (1):

P1(1) ( (atH (C4H9NO2) – (atH(C4H10)                                                                        (1) 

 где P1(1) – энергия замещения атома водорода на нитрогруппу в бутане, (atH(C4H9NO2)  и (atH(C4H10)  – энтальпии атомизации нитробутана и бутана.
Энергии невалентного взаимодействия функциональных групп получают из сопоставления энергии замещения атома водорода на нитрогруппу в бутане с этой величиной в полинитробутане или в радикалах по уравнениям типа (2): 

P1(2) ( (atH(C4H8NO2)2) – (atH(C4H10)                                                                    (2) 

 где P1(2) – энергия  замещения двух атомов водорода на две нитрогруппы в бутане, (atH(C4H8(NO2)2) и (atH(C4H10)  – энтальпии атомизации динитробутана и бутана.
Энтальпии образования радикалов составили (ккал(моль-1): (CH3)2C(NO2 10.8; 
CH3CH2C(НNO2  16.3; O2NCH2CH2C(H2 16.3; CH3C(NO2)2C((NO2)2  32.6;  CH3CH2C((NO2  76.8; CH3CH2C((( 132.0; CH3CH2CH2C(НNO2  11.4; H3C(CH2)2C((NO2)2     15.0; NO2CH2(CH)2C(H NO2 7.9; NO2CH2(CH2)2C((NO2)2 12.4; NO2CH2(CH3)CHC((NO2)2 12.7; NO2CH2(CH3)CHC(HNO2 7.1;CH3C(NO2)2CH2C(HNO2 11.2; CH3C(NO2)2 C(NO2CH3  8.2; CH3C(NO2CH2C(HNO2 51.4; CH3C(NO2C(NO2CH3 46.6; CH3(CH2)2C((NO2 71.9; CH3C(NO2)2CH2C((H 71.9; NO2CH2(CH2)2C((NO2 68.4; 
NO2CH2(CH3)CHC((NO2 67.6; CH3C(NO2)2C((CH3 64.9; CH3C(NO2)2CH2C((H 72.3;
CH3C(NO2C((CH3 107.9; NO2CH2(CH2)2C((( 123.7; NO2CH2(CH3)CHC((( 120.4. 
ENTHALPIES OF FORMATION OF NITRORADICALS С3-С4
E.A.Miroshnichenko, Т.С. Kon’kovа, J.О. Inozemtsev, Y.N.Matyushin
Semenov Institute of Chemical Physics, Russian Academy of Sciences

119991 Kosygin Str. 4, Moscow, RUSSIA

Fax: (495) 137-8297

E-mail: eamir02@mail.ru
  In work the use method of energies of a dissociation of bonds in multifunctional nitrocompounds on the basis of enthalpies of replacement of atoms of hydrogen on nitrogroups in values of enthalpies of an atomization and energy of not valency near and distant interactions of nitrogroups is used. These values from experimental thermochemical data are determined. 
On the basis of experimental values and literary data thermochemical characteristics of nitroderivatives of a propane and butane in a gas phase which are necessary for definition of the declared thermochemical characteristics are recommended. Data on fusion curves have shown the maintenance of impurity in nitroalkanes no more 0.03÷0.05 mol. %. Combustion enthalpies defined on a calorimeter of construction IChPh (reproducibility of measurements of 0.004 %), and a steam formation enthalpy on microcalorimeter Calve. Formation enthalpies in a gas phase, for a 1-nitropropane, a 2-nitropropane, 1.3-dinitropropana, 1.1-dinitropropana, 2.2-dinitropropana. 1.1.1-trinitropropana and 1.1.1.2.2-pentanitropropana: -29.7  0.3; -33.3  0.2; -32.4  0.2; 

-26.0  0.2; -32.1  0.2; -14.1  0.2; 4.8  0.3 kcal(mol-1. For nitroderivatives С4: 1-nitrobutane, 2-nitrobutane, 2-nitro-2-methylpropane, 1.1-dinitrobutane, 1.4-dinitrobutane, 1.1.1-trinitrobutane, 1.1.1.4-tetranitrobutane, 1.1.1.3-tetranitro-2-methylpropane, 1.1.3.3-tetranitrobutane and 2.2.3.3-tetranitrobutane: -34.6  0.2; -38.6  0.4; -41.9  0.4;

-31.5  0.3; -38.1  0.5; -19.3  0.4; -21.2  0.5; -19.6  0.5; -30.4  0.5 and 

-24.6  0.4 kcal(mol-1. 
Energy of replacement of atom of hydrogen on nitrogroup, for example in butane or butyl radical, count from type (1) equations:
P1 (1) atH (C4H9NO2) - atH (C4H10)                                                                (1) 
where P1 (1) - energy of replacement of atom of hydrogen on nitrogroup in butane, atH (C4H9NO2) and atH (C4H10) - enthalpies of an atomization of nitrobutane and butane.
Energies of not valency interaction of functional groups receive from comparison of energy of replacement of atom of hydrogen on nitrogroup in butane with this value in poly- nitrobutane or in radicals on type (2) equations: 
P1 (2) atH (C4H8NO2) 2) - atH (C4H10)                                                            (2) 
where P1 (2) - energy of replacement of two atoms of hydrogen on two nitrogroups in butane, atH (C4H8 (NO2) 2) and atH (C4H10) - atomization enthalpies dinitrobutane and butane.
Enthalpies of formation of radicals have made (kcal(mol-1): (CH3)2CNO2 10.7; 
CH3CH2CНNO2 16.3; O2NCH2CH2CH2 16.3; CH3C(NO2)2C(NO2)2 32.6; 
CH3CH2CNO2 76.8; CH3CH2C132.0; CH3CH2CH2CНNO2 11.4; H3C(CH2)2C((NO2)2     15.0; NO2CH2(CH)2C(H NO2 7.9; NO2CH2(CH2)2C((NO2)2 12.4; NO2CH2(CH3)CHC((NO2)2 12.7; NO2CH2(CH3)CHC(HNO2 7.1;CH3C(NO2)2CH2C(HNO2 11.2; CH3C(NO2)2 C(NO2CH3  8.2; CH3C(NO2CH2C(HNO2 51.4; CH3C(NO2C(NO2CH3 46.6; CH3(CH2)2C((NO2 71.9; CH3C(NO2)2CH2C((H 71.9; NO2CH2(CH2)2C((NO2 68.4; 
NO2CH2(CH3)CHC((NO2 67.6; CH3C(NO2)2C((CH3 64.9; CH3C(NO2)2CH2C((H 72.3;
CH3C(NO2C((CH3 107.9; NO2CH2(CH2)2C((( 123.7; NO2CH2(CH3)CHC((( 120.4. 
