
сравнению с [Fedipy3]2+, сопряженный характер гетероциклов для phen 
и вместе с тем повышение тенденции к образованию n[Fe-+phen(dipy) ]- 
связей, а также копланарность структуры координированного З^'-дипири- 
дила являются, по-видимому, основными причинами этих проявлений во 
внешнесферном комплексообразовании.

Следует отметить, что характер взаимодействия комплексов с раство
рителем и гидрофобные свойства phen и dipy играют также определенную 
роль.
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КАЛОРИМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ СТАНДАРТНОЙ 
ЭНТАЛЬПИИ ОБРАЗОВАНИЯ ЙОДАТА ЦЕЗИЯ

Проведено калориметрическое определение энтальпии образования 
йодата цезия на основе термохимического цикла, состоящего из трех 
реакций. Рассчитана стандартная энтальпия образования йодата цезия, 
равна —125,39+0,47 ккал/моль *.

Настоящая работа предпринята с целью получения дополнительных 
экспериментальных данных но термохимии йодата цезия.

Ранее [1] для определения энтальпии образования йодата цезия была 
измерена его теплота растворения в 2N растворе соляной кислоты. Однако 
при расчете стандартной энтальпии образования йодата цезия авторами не 
было учтено влияние ионной силы (2N НС1) на энтальпию растворения об
разующейся йодноватой кислоты.

Метод растворения йодата цезия в воде использован в работе [2]. По
лученная в этой работе величина стандартной энтальпии образования 
йодата цезия, равная —123,9±0,3 ккал/моль, отличается примерно на 
2,2 ккал/моль от стандартной энтальпии образования йодата цезия 
(—125,8±0,5 ккал/моль), найденной в [1].

Нами для определения стандартной энтальпии образования йодата це
зия использован термохимический цикл, основанный на следующих трех 
реакциях:

основная калориметрическая реакция
С э Ю з к р + б Ш ш г  —  3l2(a(?-HI)+CsI(ag-HI) +  З Н гО ж  A Hi ( D

дополнительная реакция
CsIkp->CsI(o4-hi) А Но, (2)

Н1дд#
К к р  +  Kfaig.HI) А Н 3

(3)

* В данной статье принято: 1 кал=4,184 дш.
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Путем комбинирования уравнений реакций (1) — (3) получено уравне
ние гипотетического процесса (4), из которого, зная энтальпии процессов 
(1) —(3), можно легко рассчитать энтальпию образования йодата цезия.

С810з+6НП9=Сз1кр+312кр+ЗН20 ж А #4 (4)
а я 4= а я 1- а я * - з а я 8

В работе использовали иодид цезия спектральной чистоты.
В качестве растворителя использовали раствор иодистоводородной кис

лоты, который готовили разбавлением водой в соотношении 1 : 3 реакти
ва HI марки «ч.д.а.». Концентрация полученной кислоты составляла 6,12iV.

Синтез йодата цезия осуществляли методом обменного осаждения его 
из водного раствора хлорида цезия раствором йодноватой кислоты.

Йодноватую кислоту получали с применением катионита КУ-2 в водо
родной форме. Раствор соли йодата калия пропускали через колонку с 
катионитом, образующуюся йодноватую кислоту упаривали на водяной 
бане досуха. Остаток растворяли на водяной бане в концентрированной 
азотной кислоте и прозрачный бесцветный раствор быстро охлаждали на 
льду. Выделившиеся кристаллы отфильтровали на пористой стеклянной 
пластинке и сушили в эксикаторе над твердым КОН. Иодат цезия анали
зировали иодометрически [3]. Содержание йодата цезия в полученном 
нами препарате равно 100,05 %.

Измерения проводили в калориметре с изотермической оболочкой при 
температуре 25° С. Точность поддержания температуры составляла 
±0,005° С. Калориметрическая ячейка представляла собой титановый ста
кан емкостью 150 см3, снабженный титановой крышкой с герметичными 
тефлоновыми вводами, служащими для монтажа калибровочного нагрева
теля, устройства для раздавливания ампул и калориметрического термо
метра. Герметизацию ячейки осуществляли с помощью тефлоновой про
кладки, находящейся между ножевыми выступами ячейки и крышки, и на
кидной гайки.

В качестве калориметрического термометра использовали термистор 
ММТ-4 с сопротивлением 2,2 ком при 25° С, который подключали в схему 
моста постоянного тока Р329. Возникающий разбаланс моста при изме
нении температуры ячейки в ходе опыта подавался на самопишущий по
тенциометр чувствительностью 1,10~10 а.

Цитание моста Р329 осуществляли батареей серебряно-цинковых ак
кумуляторов емкостью 50 а/ч.

Таким путем проводили запись изменения температуры в калоримет
рической ячейке. При обработке полученных кривых калориметрического 
опыта поправку на теплообмен рассчитывали графическим способом, опи
санным в [4].

Количество электрической энергии, пропущенной через ячейку при 
калибровке, измеряли по кулонометрической схеме.

Для измерения времени пропускания электрического тока через ка
либровочный нагреватель использовали специальный секундомер, снаб
женный контактами для одновременного пуска тока и измерения времени.

Калориметр проверяли по теплоте растворения хлорида калия в воде. 
При этом в среднем из пяти опытов была получена следующая величина 
АНт КС1 равная 4194+15 кал, согласующаяся с общепринятой [5].

Для калориметрического изучения реакции (1 )—i(3) в ячейку залива
ли 130 мл иодистоводородной кислоты, причем предварительно путем 
титрования устанавливали содержание пода в кислоте. В полученном пос
ле измерений растворе также аналитически определяли содержание иода, 
что позволяло контролировать количественно растворение вещества.

Результаты опытов по растворению приведены в таблице. Погрешность 
измерений рассчитывали по формулам дисперсионного анализа [6].

Результаты опытов по растворению пода в иодистоводородной кислоте 
показали, что энтальпию растворения иода в иодистовородной кислоте
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Экспериментальные данные по растворению йодата цезия и йодата цезия 
в 6,12 ТУ иодистоводородной кислоте при 25° С

Навеска,
Поправка Теплота раетво-

Г W,  кал/мм AR, мм на теплообмен, рения с учетом
кал поправки, кал

растворения.
ккал/моль

Csl
1,1790 0,3264 97,466
0,9669 0,3264 81,40
1,0939 0,3264 87,70
1,2214 0,3264 96,03
0,9674 0,3264 77,74

0,2208 0,4750 109,22
0,2520 0,3178 186,31
0,2122 0,3383 152,50
0,2710 0,3264 194,32
0,2170 0,3264 50,97

+2,78 34,59 7,01
+2,09 24,48 7,14
+1,37 27,25 6,80
+0,66 30,68 6,67
+0,89 24,48 6,80

По

С р е д н е е +6,88
+0,12

из
-2,88 49,87 —72,32
-1,49 . 60,69 -72,32
-3,22 54,80 -72,64
+3,36 60,05 -72,04
+0,32 16,32 -73,13

С р е д н е е -72,49
±0,28

можно считать равной нулю в пределах точности наших измерений. Ис
пользуя данные таблицы, находим, что ДЯ4= —79,37+0,40 ккал/моль. Зна
чения стандартных энтальпий образования для HI (с учетом разбавления), 
CsIKp и Н2Ож, необходимые для расчета, заимствовали из справочников 
[5 ,7 ]. Они равны соответственно: —13,45; —80,5 и —68,3 ккал/моль.

На основании данных энтальпии реакции (2) энтальпия образования 
раствора Сз1(аа.ш) нами рассчитана равной 73,62±0,17 ккал/моль. С уче
том этих данных стандартная энтальпия образования йодата цезия была 
вычислена по уравнению (4) и оказалась равной —125,39±0,47 ккал/моль.

Как видно, полученное нами значение стандартной энтальпии образо
вания йодата цезия близко к АЯ/, 298 CsI03, полученной в работе [1].
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