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III. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТЕПЛОТ ОБРАЗОВАНИЯ ХЛОРПРОИЗВОДНЫХ 
ШЕСТИВАЛЕНТНОГО ВОЛЬФРАМА

Термохимия галогенидов и оксигалогенидов металлов вставных декад периодиче­
ской системы Д. И. Менделеева приобретает все большее значение в связи с растущими 
запросами практики. Однако сведения, имеющиеся в термохимической литературе, 
малочисленны и почти не охватывают интересующих нас соединений элементов V и 
VI групп. Наиболее твердо установленными в термодинамике галидов молибдена и 
вольфрама принято считать теплоты образования МоС15 и WCB, определенные экспери­
ментально в диссертации Ван-Лимпта [1].

Эти определения в дальнейшем, по-видимому, никем не проверялись, но на них ссы­
лаются все авторы и справочники. Для галидов ниобия и тантала до сих пор никаких 
экспериментальных определений теплот образования не было, и характеристика их да­
валась путем интерполяции на основе данных. Ван-Лимпта для W и Мо. Наиболее 
полная сводка вычисленных путем интерполяции термохимических данных для галидов 
металлов вставных декад данаБруэром [2]. Предложенные им значения вошли в спра­
вочник Бюро стандартов США [3] и приводятся в ряде монографий п статей [4,5].

. В связи с тем, что при экспериментальном изучении свойств хлори­
дов и оксихлоридов вольфрама нами было замечено значительное несо­
ответствие их термической устойчивости с выводами, полученными с по­
мощью теплот образования, предложенных Бруэром [2], нами была пред­
принята попытка экспериментальной проверки теплоты образования WCle 
и определение теплот образования WOCl4 и W 0 2C12 по разности энталь­
пий растворения H2W 0 4 и этих соединений в растворе натровой щелочи.

Получение исходных продуктов осуществлялось по реакциям после­
довательного хлорирования [6]:

WOs +  СС14 =  W 02C12 +  СОС12,
W 03 +  2ССЦ =  WOCl4 +  2СОС12,
WOs +  ЗСС14 =  WC16 +  ЗСОС12.

Подробное описание условий синтеза и методики анализа полученных 
соединений приведено в предыдущем сообщении [7]. Анализ дал следую­
щие средние результаты для грамм-атомного соотношения хлора и воль­
фрама:

WC16 6,01 ± 0 ,0 1 ,
WOCU 4,02 ±  0,05,
WOaCla 2,00 ± 0 ,1 0 .

Вольфрамовая кислота получалась из вольфрамовокислого аммония 
по методу, описанному в книге Ю. В. Карякина [8], и содержала 73,32% W 
(теоретическое содержание 73,60% W).

Энтальпии растворения определялись в 12%-ном растворе NaOH 
при 25°. Калориметр и методика работы описаны в одной из наших пре­
дыдущих статей [9]. Калибровка калориметра производилась в ука­
занном растворе по нагреванию его электрическим током.

Полученные результаты по теплотам растворения при 25° приведены 
в табл. 1 .

В литературе имеются данные Л. В. Писаржевского [10] по теплоте 
растворения H2W 0 4 в щелочи в аналогичных условиях. По данным этого 
автора АН растворения H2W 0 4 по схеме

H2W 04 +  2NaOH =  Na2W 04 +  2НаО
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H 2W 0 4 i 0 ,9 5 0 4 52 1 3 ,6 7 w o c i 4 1 0 ,1 5 3 7 59 1 3 1 ,2 5
1 ,0 9 7 8 60 1 3 ,7 5 1 0 ,1 1 5 7 44 1 3 1 ,5 1
0 ,8 8 3 5 48 1 3 ,6 9 * 1 3 , 6 + 1 0 ,1 0 5 5 40 1 3 1 ,2 6 1 3 1 , 5 +
1 ,3 2 1 2 71 1 3 ,4 4 + 0 , 1 1 2 0 ,1 5 2 4 59 1 3 2 ,3 1 + 0 , 3
0 ,8 6 9 6 47 1 3 ,5 2 * Ы 2 0 ,2 6 4 9 102 1 3 1 ,6 6 м

W C 1 6 i
i

0 ,4 1 4 9
0 ,3 1 0 0

196
147

1 8 7 ,5 4
1 8 7 ,2 6

2
2

0 ,2 7 8 5
0 ,1 7 6 1

105
68

1 3 1 ,3 0
1 3 1 ,4 0

i 0 ,3 0 8 0 146 1 8 8 ,1 8 1 8 8 , 0 + W  O2GI2 1 0 ,2 2 5 3 52 6 7 ,0 7
2 0 ,1 6 4 2 78 1 8 8 ,5 4 + 0 , 3 1 0 ,3 4 0 7 79 6 6 ,5 2
2 0 ,1 8 9 9 90 1 8 8 ,1 0 ы 2 0 ,2 5 4 8 60 6 7 ,5 9 6 7 , 3 +
2 0 ,1 3 5 1 64 1 8 8 ,0 7 2 0 ,2 5 7 5 60 6 6 ,2 9 + 0 , 2

2 0 ,2 4 1 4 56 6 7 ,1 5 ы
3 0 ,3 4 8 6 82 6 7 ,0 7
3 0 ,2 7 1 8 64 6 7 ,0 3

* Результаты получены в присутствии NaCl в растворе.

равна — 13,70 ккал/мол, что удовлетворительно совпадает с получен­
ными нами величинами (табл. 1 ).

Все исследуемые нами соединения, а именно W Cb, WOCl4, W 0 2C12, 
так же как и H2W 0 4, содержат шестивалентный вольфрам. Поэтому 
можно было ожидать, что при растворении их в щелочи образуются воль­
фрамат натрия и хлористый натрий. Влияние иона хлора, отсутствую­
щего в случае растворения H2W 0 4, было проверено нами путем введения 
в раствор перед растворением вольфрамовой кислоты хлористого на­
трия, а также определением энтальпии растворения смесей различного 
состава H2W 0 4 и NaCl. Было установлено, что хлористый натрий в 12%- 
ном растворе NaOH растворяется практически с нулевым эффектом и 
не оказывает заметного влияния на теплоту растворения вольфрамовой 
кислоты.

Следует отметить, что оксихлориды WOCl4 и W 0 2C12 растворяются 
быстро, a WCb в тех же условиях — значительно медленнее, в результате 
чего главный период опыта обычно растянут до 10 мин. и ход в конечном 
периоде несколько больше, чем в начальном. Вследствие этого получен­
ные для WCb результаты являются менее точными, чем для остальных 
исследуемых веществ; ошибка возможна при этом порядка 5 ккал/мол.

Нами определены энтальпии следующих реакций:

H2W 04 +  2NaOH +  qx =  Na2W 04 +  2NaCl, (1)

WC16 +  SNaOH +  ?2  =  Na2W 04 +  6NaCl +  4H20, (2)
WOCl4 +  6NaOH +  q3 =  Na2W 04 +  4NaCl +  3H20 , (3)
W 0 2C12 +  4NaOH +  ?4 =  NasW 04 +  2NaCl +  2H20. (4)

Для вычисления теплот образования WC16, W0C14 и W 02C12 исполь­
зовались Д//обрав. NaOH и продуктов реакции, известные в литературе 
(табл. 2).

Нггаз +  W TB+ 2°2газ +  ?5 =  H2W 0 4tb, (5 )

Н?газ +  1/*0 2 г а з  +  =  Н2Ож , (6 )
NaTB +  1/20.ra3 +  ЬгН^дд +  aq +  q7 — NaOHag, (7)
NaTB +  1/2С12газ +  aq +  g& -  NaClaq (в 12% NaOH). (8)

4
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В качестве примера дан расчет ДЯобраэ. WC16:
Л^образ. =  — <h +  q& +  2g„ — 6 q7 +  6qs =  — 163,1 ккал/мол.

Вычисленные таким образом стандартные теплоты образования из 
простых тел WC16, W0C14, W 0 2C12 приведены в табл. 3.

В той же таблице наряду с нашими помещены также теплоты образо­
вания WCle и \УОз по данным Бруэра. Из сопоставления величин Д //образ.

Т а б л и ц а  2 Т а б л и ц а  3

Вещество ^образ.гэв” К,
ккал/мол

h 2w o 4tb —279,6 [3]
Н2Ош — 68,32 [3]
NaOH(20) —111,36 [3]
NaClag — 98,23 [3]

Соединение
д н образ.> ккал/мол

по нашим 
данным по данным [3]

WC16 —163,1 -9 8 ,7
w o c u —177,5 —

W 0 2C12 —199,7 —

w o 3 — — 200,8

для WCle видно, что наша величина приблизительно на 60 ккал больше, 
чем определенная Ван-Лимптом [1] и принятая Бруэром [2] и Бюро 
стандартов США [3].

Полученные нами данные хорошо согласуются с результатами оптико- 
тензиметрического исследования процессов диспропорционирования

W 0 2C12 и WOCl4, приведенны ми в 
Т а б л и ц а  4 наш ей преды дущ ей статье  [7J.

-----  - -  — — — ------------- —  Получены следующие данные:

w o 8 W 0 2C12 WOCU WC16

—200,8* 
—200,8* 
—200,8*

—199,7**
—194,6
—198,0

—188,0
—177,5**
-1 8 4 ,4

—168,6
—152,7
—163,1**

Средние значения

—200,8 —197+2 —183+5 —162+6

ДТСягчая из простых тел, ккал/мол ,
образ- v 2 [WOCl4] +  7,7 KKflA=[W02Cl2]+[WCl6], (9)

2 [W OaCl2]-l-10,8*wiA=[W Os]+[W OCl4]. (Ю )

Эти два уравнения связывают че­
тыре вещества, поэтому, зная тепло­
ты образования любых двух из них, 
можно вычислить теплоты образова­
ния двух других.

ДНобраз- WO3 является твердо ус­
тановленной экспериментальной ве­
личиной, равной — 200,8 ккал/мол, 
поэтому мы принимаем ее в расчет 
как достоверную.

Для сравнения наших величин, 
полученных двумя независимыми ме­

тодами — оптико-тензиметрическим и калориметрическим, мы прини­
маем в качестве второй известной ДП0бРа8. последовательно все три вели­
чины, полученные калориметрическим методом. Результаты такого рода 
сопоставления экспериментальных данных приведены в табл. 4.

Из таблицы видно, что результаты двух независимых исследований, 
проводившихся принципиально различными методами и в разных тем­
пературных интервалах, совпали между собою в пределах менее 4%.

Такое несоответствие между данными, рассчитанными на основе ве­
личин Ван-Лимпта и полученными нами, подтверждается отдельными 
фактами, имеющимися в литературе и полученными в нашей лаборатории.

Так, Алленом [11] была определена ДП0браз-Мо12 по реакции

* Табличные данные, послужившие 
для расчета двух других величин на основе 
оптико-тензиметрических определени й . 

** Калориметрические данные.

Mo +  J, =  MoJ„
IB  2 г а з  ^ г а З

при 1200° К, равная— 25 ккал/мол, что при учете Д/7Субл-J2 и А/7Субл- 
MoJ2 дает приблизительно — 35 ккал/мол, т. е. величину, почти вдвое 
превышающую значение, принятое Бруэром ( —12 ккал мол). Приэто-
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Изаца [12] экспериментально определил теплоту образования ТаС15 
как значительно большую, чем приближенно вычисленная Бруэром [2] 
величина, равная — 160 ккал/мол.

Ориентировочные данные, полученные в нашей лаборатории для хло­
ридов вольфрама тензиметрическими методами, также заметно превышают 
величины, предлагаемые для них Бруэром [2] на основе данных Ван- 
Лимпта [ 1 ].

В пользу полученных нами значений теплот говорит также и1 со­
поставление между собою теплот образования окислов и хлоридов1эле-

Рис. 1. Сопоставление теплот образования окислов и хлоридов эле­
ментов V периода периодической системы.
X— старые данные, видимо, преуменьшенные

ментов V периода периодической системы (рис. 1). Такое сопоставление 
приводится на рис. 1, где на оси ординат отложены АН06р. по литера­
турным данным, а по оси абсцисс — формы соединений. При сравне­
нии между собою графиков окислов и хлоридов видно, что на гра­
фике АЯ0браз. хлоридов имеются ничем не оправданные и не находя­
щие аналогии на графике окислов, чрезмерно большие расстояния между 
линиями хлоридов W и Ш , исчезающие при подстановке полученных 
нами данных. Интересно отметить, что найденное нами почти полное ра­
венство АН образования W 0 2C12 и \¥Оз имеет близкую аналогию с най­
денной нами [9] близостью значений А # 0браз. для UOs ( —302 ккал) и 
U 02C12 ( —301,9 ккал), а также с литературными данными о АН для 
СгОз ( —145,8 ккал) и Сг02С12 ( —143,1 ккал). Подобная же картина наме­
чается, по нашим предварительным данным, и для МоОз и М о02С12.

ВЫВОДЫ

1. Определены теплоты растворения WCle, WOCl4, W 02C12 в 12%-ном 
растворе NaOH при 25°.

2. Вычислены теплоты образования W Cb, WOCl4 и W 0 2C12, соот­
ветственно равные — 163,1; —177,5 и —199,7 ккал!мол.

3. Отмечено, что для хрома, молибдена, вольфрама и урана наблю­
дается почти полное равенство Д7/образ.для Ме02С12 и соответствующего 
ему окнела МеОз.
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