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В работе определены энтальпии парообразования в зависимости от температуры, 
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, трех бифенилов: 1,1'-бифенила (БФ), 4-нитробифенила (4-НБФ) и 3-изопропилбифенила (3-ИПБФ). Измерения проводились на микрокалориметре Кальве согласно стандартной методике в интервале температур 298(380К по методике [1]. Получены уравнения температурных зависимостей энтальпий парообразования исследованных соединений, 
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/ кДж·моль-1 = α + β (T /K). Значения энтальпий сублимации и испарения приведены к 298.15 K. Погрешность среднего значения энтальпий парообразования исследованных алкилБФ была рассчитана как ( t(s, где s -стандартное отклонение среднего значения, и t коэффициент Стьюдента при 0.05 уровне значимости. Полученные величины использованы для расчета стандартных энтальпий образования замещенных БФ в газовой фазе. Используя величины 
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,  вычислили вклады изопропильной и нитрогрупп в энтальпию парообразования замещенных БФ.

Таблица 1. Энтальпии парообразования бифенилов, 298.15 К, кДж·моль-1
	БФ
	4-НБФ
	3-ИПБФ

	сублимация
	сублимация
	испарение

	81.5  ± 0.8

81.52    [2]
	108.4 ± 0.9
	 76.6 ± 0.5

 76.4 ± 0.8 [3]


Величины 
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 для БФ и 3-ИПБФ, полученные в  этой работе согласуются с данными, приведенными в литературе [2, 3]. 

Предложено расчитывать энергии диссоциации связей С – NO2 в циклических ароматических соединениях на основе экспериментальных величин разностей энтальпий атомизации нитро- и соответствующих алкилпроизводных исследуемого и реперных  циклических соединений по методу “двойной разности” [4]. При этом неизвестные значения энергий перестройки фрагментов молекул в радикалы взаимно исключаются, а получаемые величины отражают соотношение энергий диссоциации связей в сопоставляемых циклических ароматических структурах. Эта методика позволяет определять энергии диссоциации связей и энтальпии образования радикалов без использования данных по кинетике термораспада исследуемого соединения. На основе этого метода в работе определена энергия диссоциации связи С – NO2 в (4-НБФ) и энтальпия образования радикала бифенил-4-ила (БФ-4-ил). Предложенный способ перспективен для циклических ароматических органических соединений различного состава и строения, для которых необходимые кинетические данные не могут быть определены по разным причинам. 

При расчетах по методу “двойной разности” определяют величины разностей  энтальпий атомизации нитро- и соответствующих алкилпроизводных, для исследуемых циклических соединений Р(R)  и ранее исследованных реперных    циклических ароматических соединений.  
Р(R) ( ΔatH(R1NO2) – (atH(R1R)                                                              (1)                   

где R – атом водорода или углеводородная группа; R1 – циклический радикал, у которого нитрогруппа заменяется на R; ΔatH(R1NO2) и (atH(R1R) – энтальпии атомизации нитросоединения и его углеводородного аналога. Далее преобразуем разницу величин Р(R) для исследуемого цикла, Р(R)cyc и для ранее изученного реперного цикла, Р(R)cyc(, в соответствии с равенством энтальпий атомизации сумме средних термохимических энергий связей в молекулах, а энергии диссоциации связи – сумме средней энергии связи и энергий перестройки фрагментов молекул в радикалы:

   Р(R)cyc - Р(R)cyc( = [(ΣEcyc + D(С–NO2)cyc - εNO2 - εcyc +ΣENO2) - (ΣEcyc + D(С–R)cyc - 
- εR - εcyc + ΣER] - [(ΣEcyc( + D(С–NO2)cyc( - εNO2- ε cyc( + ΣENO2) - (ΣEcyc( + D(С–R)cyc( - 
-εR - εcyc( + ΣER)] = D(С–NO2)cyc - D(С–R)cyc - D(С–NO2)cyc( + D(С–R)cyc(            (2)                                                                           
где  ΣEcyc, ΣEcyc(, ΣENO2 и ΣER – суммы энергий  связей в циклических частях молекул, в нитрогруппе и радикалах; D(С–NO2)cyc и D(С–NO2)cyc( – энергии диссоциации связей  С–NO2   в гетероциклах; εcyc, εcyc(, εNO2 и  εR – энергии перестройки фрагментов молекул в радикалы; D(С–R)cyc и D(С–R)cyc( – энергии диссоциации связей  С–R в циклах. После преобразования получаем:

    D(С–NO2)cyc = D(С–NO2)cyc( + [Р(R)cyc - Р(R)cyc(] + D(С–R)cyc - D(С–R)cyc(      (3)                                                      

Этот метод позволяет сократить энергии перестройки и выделить из суммы энергий связей в молекулах одну среднюю энергию связи и заменить её на энергию диссоциации связи. Банк данных по нитроалканам в качестве реперных величин для расчетов нитропроизводных циклических ароматических соединений невозможно использовать, так как  величина D(С–R)cyc - D(С–R)cyc( превращается в D(С–R)cyc - D(С–R)alk, где  D(С–R)alk - энергия диссоциации связи  С–R в алканах. Эти величины в алканах и ароматических соединениях различаются более чем на 60 кДж(моль−1 [5, 6]. 
     На основе имеющихся в литературе энергий диссоциации связей величину D(С – R)cyc - D(С – R)cyc(  можно принять равной нулю в пределах погрешности данных для D (± 8 ÷ 12 кДж(моль−1 [5, 6]). Например, величины D(С – CH3) в толуоле, 1- и 2-метилнафталине, 3- и 4-метилпиридине составляют 433.0 ± 8.0 кДж(моль−1 [5, 6]. В итоге получим уравнение (4) для расчета энергии диссоциации связей по методу “двойной разности”:

            D(С – NO2)cyc = D(С – NO2)cyc( + [Р(R)cyc – Р(R)cyc(]                                         (4)  

     По нитропроизводным ароматическим соединениям в качестве надежных реперных величин можно использовать данные для нитро- и алкилпроизводных бензола [7]. Известные энтальпии образования БФ в газовой фазе, ΔfHo(g)  (298.15 К, кДж(моль−1) приведены в табл. 2. Энтальпии парообразования всех приведенных БФ определены в этой работе в зависимости от температуры. Величины  ΔfHБФ• (NO2) представляют энтальпии образования радикала БФ-4-ила, рассчитанные по методу “двойной разности”, когда 4-НБФ используется как “исследуемое” соединение, алкильные производные БФ применены в качестве “вспомогательных” веществ. Величины ΔfHБФ•(H) в 4 колонке табл. 2 представляют энтальпии образования радикала БФ-4-ила, рассчитанные в том варианте, когда в качестве “исследуемого” вещества используется БФ, а другие производные БФ принимаются как “вспомогательные” вещества. Энтальпия образования в стандартном состоянии 4-НБФ имеет высокую погрешность, поэтому энтальпия образования радикала БФ-4-ила (в пределах погрешности энтальпии образования) отличается от остальных величин, приведенных в колонке 4, для которых использованы современные энтальпии образования в стандартном состоянии. При получении значений ΔfHБФ• (NO2) величина энтальпии образования 4-НБФ, как “исследуемого” вещества, не участвовала в расчетах. Поэтому для определения энтальпии образования радикала БФ-4-ила были использованы значения (fHБФ• из 3 колонки. В этом случае средняя величина составила 431.0 ± 1.2 кДж(моль−1. Если полученную величину энтальпии образования радикала применить для 4-НБФ, то энтальпия образования в газовой фазе для этого соединения составит 159.5 кДж(моль−1.
    Таблица 2.  Энтальпии образования производных БФ и радикала БФ 4-ила

	Соединение
	(fHo(g)
	(fHБФ• (NO2)
	(fHБФ• (H)

	Бифенил (БФ)
	179.9 ± 2.9
	432.6
	–

	4-НБФ 
	154.4 ± 7.1
	–
	425.9 

	4-МеБФ
	143.3 ± 1.3
	429.7
	429.7

	4-ИПБФ*
	  97.2 ± 2.5
	430.1
	430.1

	4-третББФ
	  72.0 ± 2.8
	431.8
	431.8


       *По данным СамГТУ различие энтальпий образования 3- и 4-ИПБФ не 

         превышает погрешности энтальпии образования 3-ИПБФ.

     Полученная величина энтальпии образования радикала БФ-4-ила 431.0 ± 1.2 кДж(моль−1 позволяет рассчитать энергии диссоциации связей D(R – БФ) в производных 4-БФ (кДж(моль−1): D(H – БФ) 471.2; D(NO2 – БФ) 305.5; D(Me – БФ) 434.4; D (ИП – БФ) 421.9; D (трет-Б – БФ) 407.0.

     Исследование бифенилов показало, что для расчета энергий диссоциации связей и энтальпий образования радикалов  можно использовать не только пары 

NO2 - алкилпроизводных [4], но и алкил - алкилпроизводных.
     Полученные данные по энтальпиям образования радикалов 3-метилфуразан-4-ила [4] и БФ-4-ила показали, что предположения, принятые для получения уравнения (4) в методе “двойной разности” достаточно достоверны, чтобы оценивать энтальпии образования радикалов ароматических соединений из термохимических величин с погрешностью современных данных по энтальпиям образования  органических радикалов. 
     Применение расчетного  метода “двойной разности” для ряда производных циклических ароматических соединений позволяет уточнить термохимические параметры для отдельных соединений.

Величины энтальпий образования атомов, радикалов и соединений, необходимые для расчетов, взяты из работ [5-8]. 
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