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В калориметре сгорания со статической бомбой определена энергия сгорания кристаллического ди-
пропионата трифенилсурьмы при Т = 298.15 K. По полученным экспериментальным данным рас-
считаны стандартная энтальпия сгорания указанного вещества в кристаллическом состоянии при
T = 298.15 K и рассчитаны стандартные функции образования изученного соединения ∆fH°, ∆fG° в
кристаллическом состоянии при T = 298.15 K.
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Сурьмаорганические соединения обладают
возможностью их потенциального применения в
сферах человеческой деятельности, главным об-
разом, в области биологии и медицины [1, 2]. Ор-
ганические производные сурьмы участвуют в
процессах органического синтеза [3–8], деграда-
ции полимерных материалов [9], используются
как абсорбенты углекислого газа [10] и фотоэле-
менты солнечных батарей [11]. Особый интерес к
изучению органических комплексов сурьмы обу-
словлен высокими фунгицидными и биоцидными
свойствами, а также противоокислительной, про-
тивоопухолевой, противомалярийной активно-
стью соединений данного класса [12–20]. Так же
производные сурьмы широко используются для
синтеза металлсодержащих полимеров, обладаю-
щих антибактериальными свойствами [21–23],
термостойкостью и радиорезистентностью [24].

Термодинамические характеристики соедине-
ний сурьмы необходимы для расчета и оптимиза-
ции технологических процессов с их участием.
В работах [25–30] методами прецизионной кало-
риметрии были определены термодинамические
свойства производных пятивалентной сурьмы
Ph3SbX2, X – органические заместители. Термо-
химические характеристики (ΔcU°, ∆cH°, ∆fH°)
Ph3Sb(OC(O)C2H5)2 в литературе отсутствуют.

Настоящая работа посвящена калориметриче-
скому определению энтальпии сгорания ΔсН°,
расчету стандартной энтальпии образования
∆fH°, стандартной функции Гиббса образования
∆fG° в кристаллическом состоянии при T = 298.15 K
дипропионата трифенилсурьмы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Характеристика изученного образца. Исследо-

ванное соединение синтезировали и идентифи-
цировали по методике, описанной в работе [31].
Образец дипропионата трифенилсурьмы получа-
ли по реакции, протекающей в толуоле с участием
дибромида трифенилсурьмы и пропионата на-
трия [31]. Смесь выдерживали при температуре
90°C в течение 6 ч. В результате получали бес-
цветные кристаллы, которые затем отфильтровы-
вали и высушивали.

(1)

Целевой выход реакции составил 85%. Получен-
ное соединение идентифицировали методом эле-
ментного анализа; найдено (%): Sb 24.32, С 57.65,
Н 5.07, для формулы C24H25O4Sb рассчитано (%):
Sb 24.39, C 57.71, Н 5.01. Элементный анализ про-
водили на анализаторах “Carlo Erba CHNS-O EA
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1108” для углерода и водорода и на “Shimadzu
EDX-720” для сурьмы.

Структуру соединения дипропионата трифе-
нилсурьмы охарактеризовывали методами ИК-
спектроскопии и рентгеноструктурного анализа
(рис. 1). ИК-спектр (ν, см–1) записывали на спек-
трометре Shimadzu IR Affinity-1S в области 4000–
400 см–1: 3053, 2985, 1643 (С=О), 1576, 1479, 1435,
1368, 1236, 1184, 1072, 1022, 997, 885, 814, 740, 685,
669, 561, 455. По данным элементного и ИК-спек-
троскопического анализов, содержание основно-
го вещества в изученных образцах составляло не
менее 99.5 мол.%.

Рентгеноструктурный анализ проводили на
четырехкружном дифрактометре Siemens P3/СP
(графитовый монохроматор, MoKα-излучение,
θ/2θ-сканирование). Установлено, что кристал-
лы моноклинные a = 9.293(4), b = 20.374(10), c =
= 12.273(4) Å, β = 106.25(3)°, V = 2231(2) Å3, пр.гр.
Р21/n, Z = 4, ρ(расч.) = 1.486 г/см3.

Содержание основного вещества в образце
Ph3Sb(OC(O)C2H5)2 составляло 99.0 мол. %. При-
меси не были идентифицированы, но, учитывая
их количество, можно заключить, что они не вли-
яли на значения термодинамических величин в
пределах погрешностей их определения.

Аппаратура и методика измерений. Энтальпию
сгорания исследуемого соединения определяли в
усовершенствованном калориметре В-08МА со
статической калориметрической бомбой [32]. От-
метим, что калибровку калориметрической си-

стемы проводили по эталонной бензойной кис-
лоте марки К-2 (ΔсU = – (26454.4 ± 2.2) Дж/г) при
взвешивании на воздухе). Энергетический экви-
валент системы W = 14805 ± 3 Дж/K с удвоенным
квадратичным отклонением от среднего резуль-
тата 0.02%.

Образец сжигали при давлении кислорода 3 ×
× 106 Па в расплавленном парафине, наличие ко-
торого, с одной стороны, обеспечивало стандарт-
ный подъем температуры в опытах, с другой – со-
здавало условия для полного окисления исходной
навески. Газообразные продукты сгорания ана-
лизировали на содержание СО2, по количеству
которого рассчитывали массу взятого для опыта
вещества. Методика проведения анализа газооб-
разных продуктов сгорания приведена в работе
[33]. Точность определения СО2, установленная
по результатам анализа сгорания эталонной бен-
зойной кислоты, 5 × 10–4 г. Полноту сгорания
определяли по отсутствию в продуктах сгорания
монооксида углерода путем пропускания исследу-
емого газа через специальные индикаторные труб-
ки. В пределах погрешности анализа (6 × 10–6 г)
CO не был обнаружен. Визуальный осмотр по-
верхности бомбы не обнаружил никаких следов
неполного сгорания вещества. После опыта про-
водили рентгенофазовый анализ твердых продук-
тов сгорания.

Для приведения измеренной величины ∆cU к
стандартным условиям (∆cU°) использовали при-
ближенную формулу Уошберна [34, 35]:

(2)

где p – начальное давление кислорода в бомбе,
атм (обычно 30 атм); ∆cU – энергия сгорания уг-
лерода, содержащегося в сжигаемом веществе,
ккал/моль; а, b, с – индексы в химической фор-
муле сжигаемого вещества. С учетом поправки
Уошберна (π) и поправки, обусловленной изме-
нением числа молей газов (Δn), рассчитывали
стандартные величины ΔсU° и ΔсН° для реакции
сгорания исследуемого вещества. По получен-
ным значениям ΔсН° рассчитывали энтальпию
образования ΔfH° соединения в кристаллическом
состоянии при Т = 298.15 K.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Энергию сгорания дипропионата трифенил-

сурьмы Ph3Sb(OC(O)C2H5)2 определяли в семи
опытах. Масса навески составляла ~0.2 г. Данные
экспериментов представлены в табл. 1. После
опыта проводили анализ продуктов сгорания. По
данным рентгенофазового анализа, твердые про-
дукты сгорания дипропионата трифенилсурьмы
содержали тетраоксид сурьмы Sb2O4 (85 мас. %),

( )P

U p

 −π = − + − −Δ  c

0.30 2 21 1.1 ,
/ 4

b c
a a

Рис. 1. Структура дипропионата трифенилсурьмы
Ph3Sb(OC(O)С2H5)2.
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пентаоксид сурьмы Sb2O5 (15 мас. %). В продуктах
сгорания сурьмы в свободном виде не обнаруже-
но. Погрешность рентгенофазового анализа не
превышает 3%, что существенно не искажает экс-
периментального значения энтальпий сгорания.
Поскольку продукты сгорания наряду с тетраок-
сидом сурьмы содержали триоксид сурьмы, то мы
вводили соответствующие поправки на неполное
окисление металла:

(3)

Принимая во внимание мольное содержание ок-
сидов и значение энтальпии реакции (3), рассчитан-
ной по энтальпиям образования ∆fH°(Sb2O4(кр.)) =
= –907.509 ± 4.602 кДж/моль [36], ∆fH°(Sb2O5(кр.)) =
= –1007.507 ± 4.602 кДж/моль [36], установили, что
величина поправки на неполное окисление ме-
талла (3–6 Дж) несущественно влияет на конеч-
ное значение ∆cU (≈ 30000 Дж). Кроме того, при
вычислении ΔcU вносили обычные термохимиче-
ские поправки: на сгорание хлопчатобумажной
нити, используемой для поджигания навески ве-
щества (CH1.686O0.843 [37], ∆cU(х.н) = –(16736.0 ±
± 11.1) Дж/г), на сгорание применявшегося пара-
фина (н-гексадекан, массовая доля >99.9%,
ΔсU(пар) = – (46744 ± 8) Дж/г) и на образование
раствора HNO3 (∆rH° = –59.7 кДж/моль для
0.1 моль/л HNO3(р-р) из простых веществ N2(г),
O2(г) и H2O(ж) [38]).

Процесс, протекающий в бомбе, может быть
описан уравнением:

+ →2 4 2 2 5( ) ( )Sb O кр. 0.5O г Sb O (кр.).

(4)

При вычислении стандартной энтальпии сго-
рания кристаллического дипропионата трифе-
нилсурьмы вводили также поправку Уошберна
(π = –0.04258%) и поправку на изменение числа
молей газообразных реагентов реакции сгорания
(Δn = –5.25 моль) в соответствии с [34, 35]. В ре-
зультате стандартная энтальпия сгорания
Ph3Sb(OC(O)C2H5)2(кр.) при Т = 298.15 K:

По величине стандартной энтальпии сгорания
вещества и стандартной энтальпии образования
продуктов сгорания ∆fH°(CO2(г)) = –393.513 ±
± 0.046 кДж/моль [36], ∆fH°(H2O(ж)) = –285.829 ±
± 0.040 кДж/моль [36], ∆fH°(Sb2O4(кр.)) =
= ‒907.509 ± 4.602 кДж/моль [36], рассчитали
стандартную энтальпию образования исследуе-
мого соединения в кристаллическом состоянии
при T = 298.15 K:

По рассчитанному значению ∆fH° исследованного
соединения и значению стандартной энтропии
образования ΔfS°(298.15, Ph3Sb(OC(O)C2H5)2, кр.) =
= –1642 ± 7 Дж/(K моль) [25], определили стан-

+ →
→ + +

3 2 5 2 2

2 2 2 4

Ph Sb OC O C H кр. 29.25O г
24CO г 12.5H O ж 0.5Sb

( ( ) )
O

( ) ( )
( ) ( ) (кр.).

Δ ° =
= ±

с 3 2 5 2298.15, Ph Sb OC O C H , кр.
–12813.11 7.2 кДж

( ( ( ) ) )
/моль.

H

=Δ °
= ±

f 3 2 5 2( ( ( ) )298.15, Ph Sb OC O C H , кр.
–657.8 7.4 кДж/м

)
оль.

H

Таблица 1. Результаты опытов №1–7 по определению энергии сгорания дипропионата трифенилсурьмы
Ph3Sb(OC(O)С2H5)2, (M = 499.18 г/моль)

Обозначения: m – масса сжигаемого вещества, ∆Т – подъем температуры в опыте с поправкой на теплообмен; q(пар), q(х.н.),
q(сажа), q(HNO3), q(Sb2O5) – поправки на энергию сгорания парафина, хлопчатобумажной нити, неполноту сгорания угле-
рода, энергии образования водного раствора HNO3 и кристаллического Sb2O5 соответственно; Δcu° – удельная энергия сго-
рания исследуемого вещества, приведенная к стандартным условиям; ΔсU° – мольная энергия сгорания исследуемого веще-
ства, приведенная к стандартным условиям. В скобках приведено среднее значение.

Величина № 1 № 2 № 3 № 4 № 5 № 6 № 7

m, г 0.19591 0.19322 0.20088 0.20423 0.19983 0.19873 0.20059
m(пар), г 0.70424 0.70243 0.70738 0.70630 0.70855 0.56099 0.70293
m(х.н.), г 0.00213 0.00231 0.00245 0.00222 0.00252 0.00200 0.00212
W, Дж/г 14805 14805 14805 14805 14805 14805 14805
ΔT, K 2.56442 2.55499 2.58527 2.58604 2.58652 2.11718 2.56923
q, Дж 37966.5 37826.9 38275.1 38286.5 38293.6 31345.0 38037.7
q(пар), Дж 32918.7 32834.1 33065.3 33015.0 33120.3 26223.0 32857.7
q(х.н.), Дж 35.6 38.7 41.0 37.2 42.2 33.5 35.6
q(сажа), Дж 9.67 9.54 9.92 10.08 9.87 9.81 9.90
q(HNO3), Дж 4.69 8.2 14.6 2.34 1.76 2.34 2.93
q(Sb2O5), Дж 2.80 2.76 2.87 2.92 2.85 2.84 2.86
–ΔсU°, кДж/моль 12776.6 12795.1 12825.5 12805.5 12830.7 12793.2 12812.3

(∆сU° = – 12805.6 ± 14.4 кДж/моль)
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дартную функцию Гиббса образования (∆fG°,
кДж/моль):

Полученные значения стандартных термохими-
ческих функций образования соответствуют
уравнению:

(5)

где гр. – графит.
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