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В данной работе впервые измерены стандартные энтальпии сгорания 
трициклопентадиенилов скандия, иттрия, лантана, празеодима, тулия и 
иттербия, вычислены их стандратные энтальпии образования и средние 
энергии диссоциации связей циклопентадиенил — металл. Изученные со­
единения синтезированы и очищены по (*). Суммарное количество приме­
сей в каждом из них, по данным масс-спектрометрического анализа, не 
превышало 0,01%. Энтальпии сгорания определены в калориметре В-08. 
Тепловое значение калориметрической системы (19 502 кал/ом, 1 кал.= 
==4,184 дж.) установлено по эталонной бензойной кислоте (А?7С=6324 кал/г 
при взвешивании в воздухе) с удвоенной средней квадратичной ошибкой 
0,02%. Температуру воды в оболочке автоматически поддерживали по­
стоянной с точностью ±0,002° С. Давление кислорода в бомбе было 30 ат.

Для предотвращения окисления до поджигания и достижения полноты 
сгорания исследуемые соединения в условиях вакуума помещали в рас­
плавленный парафин определенной массы и вместе с ним, после его за­
твердевания, использовали в калориметрических опытах. Навески веще-? 
ства помещали в кварцевый тигель. Поджигание производили путем раз­
ряда конденсатора на платиновую проволоку, соединенную с навеской 
посредством хлопчатобумажной нити. Массу взятого для опыта металло­
органического вещества устанавливали по количеству СО2 в продуктах 
сгорания. Определение углекислого газа проводили с точностью 5-10-4 г, 
что было установлено анализом СО2, образующегося при сгорании эта­
лонной бензойной кислоты. Предварительно найдено, что при сгорании 
1 г парафина (ДС7с= —И 172+2 кал/г) образуется 3,1208+0,0008 г угле­
кислого газа. Для измерения подъема температуры использован плати­
новый термометр сопротивления (7?«50 ом), включенный в мостовую 
схему, как рекомендовано в (2). Изменение сопротивления термометра 
во время опыта (0,50—0,55 ом) измеряли с точностью 4 • 10—5 ом.

Рентгенографически было установлено, что при сгорании трицикло- 
пентадиенилпразеодима образуется кристаллический окисел РгвОц, а при 
сгорании других соединений — кристаллические окислы состава М20з, 
где М — Sc, Y, La, Тш и Yb. Неокислившиеся металлы или окислы дру­
гого состава в твердых продуктах сгорания не обнаружены. Реакция на 
окись углерода в газообразных продуктах сгорания (пропускание их 
через раствор двуххлористого палладия) дала отрицательный результат.

Суммарное количество теплоты, выделявшееся во время опытов, со­
ставляло 10 000—11000 кал. При вычислении энтальпии сгорания учиты­
вались поправки на теплообмен, на сгорание парафина (7000—8000 кал), 
сгорание нити (10—15 кал), образование азотной кислоты (1—2 кал), 
а также поправка Уошберна и поправка, обусловленная изменением 
числа молей газов.

Полученные значения энтальпии сгорания (ДЯС°) изученных соеди­
нений до СО2 (г), Н2О (ж) и соответствующего окисла металла при 
Р=1 ат и Т=298°К приведены в табл. 1 (указаны средние квадратичные 
ошибки 6—7 измерений). Там же приведены стандартные энтальпии об-
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разования (АЩ°) в кристаллическом (кр) и газообразном (г) состояниях 
и средние энергии диссоциации (D) связей С5Н5—М, вычисленные по 
формуле

Л(С5Н5-М)=1/з{ЗАЯ/(С5Н5, г)+ДЯ/(М, г)—АЯ/°[ (С5Н5)3М, г]}.

При вычислении кН" газообразных циклопентадиенилов Y, La, Рг, 
Тш и Yb использованы энтальпии сублимации, найденные в (3, 4) из тем­
пературной зависимости давлений пара. Энтальпия сублимации (С5Н5)з8с,

Энтальпии сгорания, образования и средние энергии 
диссоциации связей циклопентадиенил — металл 

(ккал/моль)

Таблица 1

Вещество .„0
(кр) дн?(кр) д»/(г) О(С5Н5-М)

(C5H5)3Sc -2148 ±1 -3,2 23,0 73
(СзНзЬУ —2140+1 -10,8 15,9 78
(С5Н5) зЬа —2146+1 -6,4 21,0 77
(С5Н6)3Рг —2144±2 -6,7 23,3 72
(С5Н5) зТш —2137+1 -11,8 14,8 65
(С6Н5)зУЬ -2147 ±1 7.0 33,0 51

равная 23,2 ккал/моль, была определена таким же методом в данной ра­
боте. Было принято, что стандартная энтальпия сублимации изученных 
веществ превышает экспериментальные значения (измерения проводились 
в интервале температур 200—400°) на 3±1 ккал/моль. Другие величины, 
использованные при термохимических расчетах, приведены в табл. 2.

Энтальпии образования (ккал/моль), использованные в расчетах
Таблица 2

Вещество дн® Вещество дн®

СОг, г. -94,051 (5) УЬ20з, кр. —433,7+0,5 (")
Н20, ж. -68,315 (5) Sc, г. 91,0+0,2 О2);

SC2O3, кр. -456,4±0,5 (6) Y,r. 101,5+0,2 (12)
У2О3, кр. -455,4± 0,5 (7) La, г. 103,0±0,1 (12)
Ьа20з, кр. —458 (8) Рг, г. 89,1 ±0,3 (12)
Рг6Оц, кр.
Тш20з, кр.

—1365,6 (’) Tm, г. 59,1+0,2 (12)
-451,4+1,4 (10) УЬ, г. 36,3±0,1 (12)

К сожалению, литературные данные для АЯ/(С5Н5, г) плохо со­
гласуются между собой. Мы использовали значение \Hf° (С5Н5, г) = 
=50 ккал/моль (13).

Точность вычисленных значений Z)(C5H5—М) (табл. 1) без учета по­
грешности в величине АЯ/О(С5Н5, г) ~1 ккал.

Как следует из табл. 1, с ростом атомного номера металла в ряду La, 
Pr, Tm, Yb происходит уменьшение средней энергии диссоциации связи 
циклопентадиенил — металл, D (С5Н5—Y) и D (С5Н5—La) в пределах ошиб­
ки определения совпадают между собой и на 5—6 ккал превышают зна­
чение той же величины для связи С5Н5—Sc.

В (14) по масс-спектрометрическим результатам вычислена энтальпия 
процесса

(С5Н5) 3Yb (г) -+ (С5Н5) 2Yb (г) +С5Н5 (г), 
равная 58±5 ккал/моль. Используя данные табл. 1 и 2, находим 
АЯ/( (С5Н5):А/Ь, г) =41 ккал/моль и D (С5Н5—Yb) =48 ккал.
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Следовательно, средние энергии диссоциации связи циклопентадие­
нил—иттербий в (С5Н5)3¥Ь и в (C5H5)2Yb близки между собой, что ука­
зывает на небольшую энергию перехода иттербия из двухвалентного в 
трехвалентное состояние.
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