
А. В. Суворов, Г. И. Новиков, Р. Б. Добротин, А. В. Тарасов

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ ОКСИХЛОРИДОВ 
МОЛИБДЕНА И ВОЛЬФРАМА

Основное внимание в работе уделено изучению равновесий, 
устанавливающихся как в парах, так и в сложных гетерогенных 
системах, образующихся при нагревании оксихлоридов. Это по
зволило твердо установить характер превращений, протекающих 
в температурной последовательности, определить термодинами
ческие характеристики процессов и в результате рассчитать тер
модинамические характеристики всех одноядерных оксихлори
дов молибдена и вольфрама.

Для изучения сложных гомогенных и гетерогенных газовых 
систем нами был разработан мембранный нульманометр, по
зволяющий производить измерения давления в широком интёр- 
вале температур и давлений [1]. Кроме того, путем комбинации 
статического метода измерения общего давления (мембранного) 
со спектрофотометром для определения состава пара был разра
ботан оптикотензиметрнческий метод, позволяющий изучать 
сложные равновесия при наличии в парах окрашенных соеди
нений [2].

Изученные с помощью этих методов процессы и полученные 
для них термодинамические характеристики приведены в табл. 1. 
Как видно из этой таблицы, все полученные значения ДЯТ и 
А5Т процессов относятся к сравнительно широкому интервалу 
температур в среднем от 200 до 500°.

Для приведения полученных величин к стандартным усло
виям нами была проделана работа по определению теплоем
кости исследованных соединений. При этом ряд величин Ср вы
числен из предварительных экспериментальных данных, полу
ченных на обычной установке по изучению средней теплоемкости 
с точностью ±  1 ккал/моль. Кроме того, некоторые значения для 
твердых соединений были оценены на основании опытных дан
ных для аналогичных соединений других элементов. Наконец, 

теплоемкость веществ в газообразном состоянии оценена прибли-
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женно, исходя из представления о равнораспределении энергии 
между колебательными, вращательными и поступательными 
степенями свободы. Все полученные результаты приведены 
в табл. 2, причем необходимо отметить, что вычисленные нами 
значения теплоемкости в ряде случаев отличаются от данных, 
имеющихся в литературе.

Таблица 2
Теплоемкость хлоридов и оксихлоридов молибдена и вольфрама

Соединение Состо
яние

^300
LP

^500Lp ДСр субл. Примечание

МоС15 T (35)* Оценено NbCl5
г (26) — —9

МоС14 T (28) (31) — Оценено no ТіСЬ, ZrCl4, 
UC14 [4]

МоС13
г (22) — —6
T 24 30 — Опытные данные
г (18) — - 6 —

МоС12 T 18 19 — Опытные данные
г — — — —

МоОС14 T (33) — — Оценено по WOCl4
г (22) — 11 —

MoOgClj T (25) — — Оценено по W02CU
г (14) — 11 —

МоОС13 T (27) — --- Оценено по NbOCl ■
г (18) — - 9

Мо03 T Cp=20,07±5,g0 T - -3,68 7“ 2 Литературные данные [4]
WCIG T 41 — — Опытные данные

г (30) — -11 —
WC1S T (35) — — Оценено по NbCl,

г (26) — —9 —
WCI4 T (28) (31) — Оценено по TiCl4, ZrCI4, 

UC14

WC12
г (22) — - 6 —
T (18) — — Оценено по МоС
г —- ! — —

WOCl4 T 33 -- ' __ Опытные данные
г (22) — -1 1 —

W02CI3 T 25 — — Опытные данныег (14) — —11 —
w o 3 T 17 24 — Опытные данные

* В скобках указаны приближенные величины.

Как показали наши опыты, температурная зависимость теп
лоемкости для высших галогенидов и оксигалогенидов весьма 
невелика и нами не учитывалась. Используя полученные значе
ния Ср, были найдены величины АСР для большинства изучен-
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них процессов и рассчитаны стандартные значения A#^gg и 
\5'!,дя (см. табл. 1).

Комбинируя между собой данные для различных процессов, 
а также используя имеющиеся в литературе [3—5] величины АН0 
и AS0 образования для некоторых соединений, нами были рас
считаны Д#°о5п и 5° всех исследованных индивидуальных ве
ществ (табл. 3).

Таблица 3
Гермодинамические характеристики индивидуальных соединений

Соединение Состояние o0
°298

МоОСЦ T 154 [3] (50)*
Г 141 (75)

Мо02С12 T 173 [3] 37
г 155 73

Мо0 3 T 178 [3] 19 [4]
МоС16 T 126 [31 56

г 103 101
МоОС13 T (160) (30)

г (130) (64)
МоС14 T 116 [3] 48

г 90 90 [5]
o-WC!0 T 163 [3] 56
p-WClc T 160 68

г 141 95
WOCl4 T 184 28

г 161 74
W 02Cla T 199 [3] 20

г 173 57
w o 3 T 201 [4] 20 [4]
WC16 T 137 68

г 119 100 [3]
WCI4 T 133 44

г 94 93
* В скобках указаны приближенные величины.

Используя полученные величины и литературные данные по 
окислам и хлоридам молибдена, вольфрама [3, 4], а также и 
урана [6, 7], нами были оценены АН0 и S0 для всех одноядерных 
оксихлоридов Mo, W и U в твердом состоянии (табл. 4).

При этом было установлено, что в плеяде оксихлоридов 
ЭОз—ЭОгСЬ—ЭОСЦ—ЭС1Й диспропорционирование любого
твердого оксихлорида на соответствующие твердые окисел и 
хлорид происходит с одинаковой энергией, практически не зави
сящей от формы оксихлорида. Например:

ЗМоОС14=М о03+2МоС16, ЛН = 44 ккал/моль, 
ЗМо02С12 = 2МоОз +  МоС1б, АН = 43 ккал/моль,
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Таблица 4
Термодинамические характеристики одноядерных оксихлоридов 

молибдена, вольфрама и урана

АЯобр А'° дя 0°6р S0 ^ о б р  5°

М о л и б д е н

МоО.
178 19

V2 Мо20 5 
170 (17) 

Мо02
140 13,6 

7г Мо2Оз 
(100) ( 10)

МоОоС12 
173 26 

Мо02С1
(168) * (19)

M0OCI4
154 (50) 

МоОС13
(160) (30) 

МоОС12
(134) (21)

MoOCl
(98) (15)

M o d e
(120) (80) 

MoCl6
126 57 

M0CI4
114 48 

M0CI3
94 (43)

В о л ь ф р а м

W 03
201 20

Vs w205
167 (17)

w o 2
136 15

WOXlj,
199 " 20 

WO..C1
(163) “ (19)

WOCI4
185 26 

WOCI3
(154) (30) 

WOCl2
(130) (22)

WC1G
163 61 

WC15
137 69 

WC14
121 49

У р а н

U 03
302 23,6 

Va и яОв
(285) (20)

и о 2
259 18,6 

Vs и 20 з
(216) (16)

U 02Clo
299,6 35,98 

U 02C1
(284) (31)

UOCl4
(296) (49) 

UOCI3
282,4 (43) 

UOCl2
258,2 38,1 

UOC1
(215) (32)

UCI6
272,4 68,3

u c 5
262.1 57,0 

UC14
251.2 47,1 

UC13
123 40,5ИЛИ

3W0Cl4 = W03+ 2WCle, ДЯ =  28 ккал/моль,
3W02Cl2=2W03+WCl6, ДЯ =  32 ккал/моль.

Математически это обстоятельство может быть выражено 
следующей формулой:

Д ЯЭО С1 - А Я ЭОС1 =
4

д я  - д яо о
где ДЯ — энтальпия образования соответствующего соединения.

Поскольку в большинстве случаев энтальпия образования 
оксихлорида, ближайшего к окислу, примерно равна энтальпии 
образования окисла [8], то в первом приближении можно счи
тать, что ДЯЭо„сі, ~  Д//эо3, и тогда, зная ДНобр окисла и хло
рида, можно рассчитать ДЯ0бР оксихлорида ЭОС14. Точно та-
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|. иг же закономерности справедливы и для плеяды Э2О5—ЭС15, 
и которой также существует два оксихлорида ЭО2СІ и ЭОС13.

15 табл. 5 дается сравнение рассчитанных величин с экспери- 
ччитальными для некоторых оксихлоридов типа ЭОС13

Таблица]б
Энтальпия образования оксихлоридов

Соединение Расчет Эксперимент Литература

UOClo
M0OCI3

277
155

282
160

6

РОС13 156 150 4
VOCI3 170 166 9

NbOCl3 216 212 10

Как видно из этих примеров, совпадение величин получается 
ииолне удовлетворительным, несмотря на то, что при расчете 
принималось ДЯю,сі =  '/гАНз^,.

Проделанная работа в сочетании с данными, имеющимися 
и литературе, позволила также сделать первую, ориентировоч
ную попытку расчета энергии химической связи в молекулах выс
ших оксихлоридов молибдена и вольфрама.

Если сопоставить между

500

500

т

£ нкал/моль

у кV
М о С Ц  1 м о О г С1г| 

М о О С Ц  М о 0 3

___ 1_____I-------1-----j—
W СЦ | VflfcCl, j 

W0,WOCI4

собой энергии атомизации 
(на 1 г-моль) твердых и га
зообразных высших окис
лов, оксихлоридов и хлори
дов Мо и W (см. рисунок), 
то видно, что газообразные 
окислы оказываются в осо
бом положении и что сред
няя энергия связи в газооб
разных окислах значитель
но меньше, чем во всех 
остальных соединениях.
Учитывая это обстоятель
ство, мы считаем возмож
ным допустить, что энергия 
связи металл — кислород в
оксихлоридах отличается от энергии связи металл—кислород в 
окислах, в то время как энергия связи металл—хлор сохраняет 
свою величину неизменной во всех соединениях.

На графике это выражается тем, что последовательное по
явление атомов кислорода в молекуле ведет к плавному увеличе
нию энергии атомизации при переходе от хлорида к первому и 
второму оксихлоридам и резкому изменению при переходе к 
окислу.

Если теперь, используя эти предположения, рассчитать энер-

Энергия атомизации высших хлоро
производных молибдена и вольфрама 
в газообразном (сплошная линия) и 

твердом (пунктир) состояниях.:
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гию связи металл—кислород и металл—хлор в газообразных мо 
лекулах, то получаются следующие результаты (табл. 6).

Как видно из табл. 6, энергия связи металл—кислород так же 
как и энергия связи металл—хлор, оказывается одинаковой 
в обоих оксихлоридах, а энергия связи металл—кислород в ок
сихлоридах значительно отличается от величины, найденной из 
окисла.

Таблица А
Энергия связей Э — О и Э — СІ в различных соединениях 

(в ккал/моль)

ЭС1« ЭОС14 Э 0 2С12 э о 3

Э -С 1 Э -С 1 Э - 0 Э -С 1

О1<т> О1т

Мо 76 76 84 76 84 69
W 86 86 92 86 95 74

Отметим, кстати, что найденная таким образом величина энер 
гии связи Э—О в газообразных оксихлоридах очень близка к зна 
чению энергии связи Э—О в твердых окислах М0О3 и W 03 (8Е 
и 97 кт л  соответственно).

В заключение необходимо указать, что приведенный выше 
расчет энергии связи в оксихлоридах хотя и основывается на 
экспериментальных данных, тем не менее является в значитель
ной мере ориентировочным, так как разделить общую энергию 
между кислородом и хлором можно и другими путями. Поэтому 
большое значение приобретает в настоящее время вопрос 
о строении молекул оксихлоридов, знание которого позволило 
бы более строго определить энергию каждой из связей.
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Р. Б. Добротин

ЭЛЕКТРООТРИЦАТЕЛЬНОСТЬ И ХАРАКТЕР СВЯЗИ 
В СОЕДИНЕНИЯХ РЕДКИХ ЭЛЕМЕНТОВ

Учение об электроотрицательности элементов (э. о.) про
должает играть в настоящее время важную роль в науке. Кри
шна, направленная в адрес э. о., во многом справедливая, не 
может, однако, послужить основанием к полному отказу от 
лого понятия, о чем свидетельствуют обзоры и полемика по
следнего времени [1—3]. Поэтому дальнейшая разработка и 
усовершенствование понятия об э. о. в настоящее время яв
ляется целесообразным.

Не вдаваясь в вопрос о сущности и об определении э. о., мы 
м данном сообщении провели ревизию термохимической шкалы 
э. о. для некоторых редких элементов. Кроме того, попутно сде
лана попытка показать некоторые возможности использования 
понятия э. о. как средства выявления особенностей химической 
связи.

Как известно, термохимическая шкала э. о. дает наиболее 
полную картину количественных данных по э. о. Вместе с тем 
она не лишена серьезных недостатков, главным образом в от
ношении редких элементов. Здесь ощущается особенно большой 
недостаток данных по величинам энергии связи металл—ме
талл, необходимых для оценки э. о. по классическим формулам. 
Предложенные обходные пути .расчета являются слишком 
приближенными.

Для расчета э. о. интересующих нас d-элементов было ис
пользовано предположение о том, что энергия о-связи металл— 
металл для всех интересующих нас элементов близка к 40 ккал. 
Эта величина, около которой колеблются значения энергии го
мосвязи большинства металлических или промежуточного типа 
шементов. Существующие данные по энергии связи дикарбо- 
пила марганца также близки к 40 ккал на связь.

Следует отметить, что данные по энергии диссоциации дву- 
птомных молекул, не могут дать надежных значений так
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