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В работах (1-4) по экспериментально найденной энтальпии сгорания 
дпциклопентадиепильных соединений ^ванадия, железа и никеля вычис­
лена средняя энергия диссоциации (D) связей металциклопентадиенил.

С целью выяснения характера изменения величин D (металциклопен­
тадиенил) вдоль Зй-ряда элементов в данной работе впервые измерена 
энтальпия сгорания (АЯС°) дициклопентадиенильных соединений хрома, 
марганца и кобальта, а также уточнены данные литературы (*, 2) для фер­
роцена и никелоцена. По полученным результатам вычислены стандартная 
энтальпия образования (AHf0) указанных соединений D (циклопентадие­
нил — металл). При расчетах использованы данные (5, 6) (табл. 1), а также 
величина АЯ/ (С5Н5, г) =50 ккал (4).

Использованные в работе вещества были синтезированы и очищены ме­
тодами (7_11). Содержание каждого элемента в пределах точности анали­
за (0,5%) совпадало с рассчитанным по соответствующей формуле. По 
данным масс-спектрометрического анализа, суммарное содержание при­
месей не превышало 0,1% (для соединений Gr, Мн, Fe, Ni) и 0,4% (для 
соединения кобальта). Причем основная примесь представляла собой со­
единение С5Н5МС5Н4СН3, где М — соответственно Cr, Мп, Fe, Со или Ni.

Энтальпию сгорания измеряли одновременно на двух усовершенство­
ванных калориметрах В-06 и В-08. Тепловое значение калориметров со­
ответственно 17696 и 18660 кал-ом-1, устанавливали по эталонной бен­
зойной кислоте (АЯС= —6324 кал-г-1 при взвешивапии в воздухе, 1 кал= 
=4,1840 дж) с удвоенной средней квадратичной ошибкой 0,01%. Дав­
ление кислорода в бомбе составляло 25 атм. По данным хроматографи­
ческого анализа, используемый в работе кислород содержал примеси: 
азот (0,8%), окись и двуокись углерода (0,002%), углеводороды 
(0,001 %). Поджигание навесок производили путем разряда конденсато­
ра на платиновую проволоку, соединенную с навеской посредством хлоп-

Таблица 1

Вещество *
ДН®,

ккал-моль-1
Вещество

дн®,

ккал-моль-1
Вещество

дн®,

ккал-моль-*1

112О, ж —68,315 МпО, к —92,07 Со, г 101,5
СО2, Г —94,051 Мп3О4, к —331,7 СоО, к —56,8
Сг, г 94,8 Fe, г 99,5 Со3О4, к —213
Сг2О3, к —272,4 Fe2O3, г

Fe3O4, к
—197,0 Ni, г 102,7

Мп, г 67,1 —267, 3 NiO, к —57,3

* г — газообразное, ж — жидкое, к — кристаллическое.
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Таблица 2

(C2H5)2Cr

т, г Д/, ом кал Qjj, кал Q, кал - ьис,
калт-1

0,15400 0,49835 7557,0 16,4 8813,8 8015,9
0,15151 0,46495 6988,9 15,8 8223,1 8007,1
0,1170т 0,56288 8995,1 16,2 9955,1 8009,9
0,Г5379 0,64453 10145,8 15,9 11399,1 8011,0
0,14388 0,41614 6602,7 14,3 7770,8 8012,6*
0,25196 0,45236 6405,7 13,8 8441,0 8019,8*
0,20075 0,39135 5677,4 17,6 7302,7 8008,2*
О,2999о 0,45915 6151,9 12,0 8567,7 8012,1*

(C5H5)2Mn

Таблица 3

т, г Д1, ом дп, кал qh, кал Q, кал «МпО- кал - дпс, 
кал-г-1

О,262Оо 0,58835 8935,2 16,0 10978,6 7,9 7766,1*
0,20444 0,42273 6287,6 16,0 7888,1 7,4 7784,0*
0,47172 0/2191 6075,3 9,6 9738,8 13,1 7773,1*
0,35154 0,48972 6397,1 18,2 9138,2 11,4 7776,8*
0,22984 0,13123 6254,1 9,0 8046,8 4,9 7778,0*
0,1851з 0,39766 5975,9 7,8 7420,3 3,3 7776,9*
0,2493s 0,67565 9999,6 16,0 11949,5 11,2 7777,8
0,15404 0,60957 9566,2 15,2 10780,9 3,2 7771 ,4
О,1416о 0,57244 9003,3 19,2 10124,2 5,0 7775,8
0,2114s 0,59699 8902,8 14,8 10558,4 9,8 7778,1

(C5Hs)2Fe

Таблица 4

гп, г Д/, ом qn, кал <7ПЭ, кал qh, кал Q, кал QFe2O31
кал

-
кал-г-1

0,39462 0,46297 5639,8 2,8 8639,0 2,6 7583,9*
0,2079! 0,41266 6119,0 — 3,1 7709,2 1,1 7580,7*
О,2585о 0,46916 6790,7 — 2,9 8754,5 0,8 7580,2*
0,38463 0,51226 — 6638,9 2,5 9559,3 2,6 7577,5*
0,30774 0,42886 — 5666,5 3,4 8002,5 1,6 7574,2*
0,2323s 0,58616 8595,1 — 11,8 10376,2 1,3 7 581,5
0,40012 0,53784 6471,0 — 10,9 9529,8 2,2 7 57S ,6
0.39413 0,67843 — 8998,1 15,7 12999,6 2,6 7579,6
0,19999 0,58970 — 8900,9 15,1 19438,8 0,9 7582,3

чатобумажной нити. Для измерения подъема температуры использовап 
платиновый термометр сопротивления 50 ом), включенный в мосто­
вую схему (1г). Чувствительность схемы обеспечивала измерение его со­
противления с точностью 2 • 1 (Г1 ом, что соответствует 2 • 10“4 град.

Для предотвращения окисления до момента поджигания и достижения 
полпого сгорания исследованные вещества в условиях вакуума помещали 
в расплавленный парафин определенной массы, и после затвердевания 
последнего, вместе с ним использовали в опытах.

Ввиду стабильности ферроцена, в ряде опытов это вещество сжигали 
в полиэтиленовых ампулах. Поджигание навесок производили в тонко­
стенном кварцевом тигле. Массу взятого для опыта металлорганического 
вещества устанавливали определением количества СО2 в продуктах его
7. Доклады АН, т. 220, .V 5 1089



сгорания. Определение углекислого газа проводили с точностью 5-10"* г, 
что было установлено по анализу СО2, образующегося при сгорании эта­
лонной бензойной кислоты.

Предварительно было найдено, что при сгорании 1 г парафина 
(ЛП,.=—11172+2 кал/г) образуется 3,1235 г углекислого газа, а при 
сгорания 1 г полиэтилена (ЛС7с=—11089+2 кал-г-1) —3,1359 г СО2.

Твердые продукты сгорания подвергали количественному рентгепо- 
фазовому анализу (использован дифрактометр УРС-50 ИМ с излучением

Таблица 5

(С5Н3)2Со

т, г Дг, ом %, кал дб, кал ди, кал Q, кал QCO' Кал ~ ^CojO.t 
кал кал •

0.2302э 0.5923s 5039.5 3743,9 10,4 10482,7 12.6 2,5 7374.0
0.2153- 0,58231 5297.6 3432,7 10.4 10304.6 25.9 1,9 7368,2
0.24277 0,6036т 5478.6 3419,4 10.8 10681.5 22 1 2,7 7374.5
0,1937s 0.5818,,. 6669.8 2190,7 15.6 10296.2 14.7 2.1 7370.3
0.39283 0,5681, 7805,0 22.0 10054,7 14,0 3.8 7374.0
0,2613, О,5189о 723G.3 — 18.4 9182.4 7.2 4.5 ( 7376.6

Таблица 6

(C5H5)sNi

ш, г Si, ом кам с г, К 'ЙЛ Ск, кал Q, кал ЧХЬ TIM
кал -

0 1 ни,, 0 1 > 7583,8 14.0 10 С 27.3 74 '3.3
0 I 8059,8 — 10,0 hi ; 1 51,2 7+42,1
Ц+8% 6811,3 — 22,0 10911, -- / / 'Т ‘1 ( -.£ i / .

И >7f 7401.7 1523,5 20,4 l(L 1 -- 13 5
О 5288, 0 7245,2 — 11.6 .I.),.') 74 48.4
0 2110 0,+76 4917.7 3847,6 9.6 ; ' 17,6 744 л. 2

(C3H5)2Niат
па:

-лты
дуальные окислы СуОз, Mn3O4, Fe30i, СоО и NiO.

Для продуктов сгорания, находившихся после опытов в тигле, уста­
новлен следующий состав:

10 продуктов
н продуктов
э анализа была не хуже 3%. Твердые продукты 

на стенках бомбы, представляли собой пыдпви-

СТОргШПЯ
сгорания остальных веществ). Точ-

излучениеми с

Вещество

(СзИДСг 
(СзЕ+ЫЩ 
(CsHspFe

Продукты сгорания

Сг2Оз(ЮО%)
МпО (10—24%)+Мг1з0.1
F е-з Оз (7—14 %) %..F е-Юд

Вещество Продукты сгорания

(СбН-ДСо Со (7-25%) -у СоО (54-71 %) +
Д-СО3О4 (12—25%)

(СбНЩК! Ni (16—50%)-!-NiO

Экспериментальные данные по определению энтальпии сгорания ве­
ществ приведены в табл. 2—6.

Опыты, отмеченные звездочной, выполнены на калориметре В-08, 
остальные —на калориметре В-06. В табл. 2—6 принято: г?. — масса изу­
ченного соединения; А7 — подъем температуры с учетом поправки на 
теплообмен; gn, рп,, р5, щ, — поправки .па теплоту сгорания парафина, по­
лиэтилена, бензойной кислоты п инти соответственно; qilao. qVl.,0.qC!1, qco,o„ 
q-xt — поправки, учитывают,по присутствие Мп'Э, Fe2O3, Со, Со3О4 и Ni 
в продуктах сгорания соответствующих исходных соединений; ЛЩ —из­
менение внутреипсп энергии процессов:
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(С5Нз) ,Сг(к) +53/40, (г) -> 10СО, (г) +5Н2О (ж) + ‘/2Сг2О3 (к); 
(С5Н5)2Мп(к) +79/6О2 (т) - IОСО-, (г) г5Н2О(ж) + 1/3Мп3О3 (к): 
(С3Н5) 2Fc (к) +79/6О2 (г) -> .10СО2 (г) +511,0 (ж) + ‘/3Fe3d4 (к): 
(Сг, I Is) 2со (к) +130, (г) - 1ОСО, (г) +5Н,0 (ж) +СоО (к);
(CJIO,Ni (к) + 130;(г) -* 10СО, (г) +5Н,0(ж) +NiO(к).

При вычислении стандартной энтальпии сгорания (табл. 1) учитыва­
лись поправка Уошберна и поправка, обусловленная изменением числа 
молей газов. Поправка па 
теплоту образования водного 
раствора азотной кислоты г. 
каждом опыте составляла 
около 2 кал.

В табл. 7 приведены так­
же величины стандартной 
эпталытип образования со­
единений в кристаллической 
(к) п газовой (г) фазах. 
При расчете АЯ,° (г) исполь­
зованы эптальппп сублима­
ции (ккал • моль-1): (С.-.Н.-.) 2Ми
17,3 П ■

I по

Таблица 7

Вещество
- дн° (к) Д+ф (к) ДИ*) К) D

(G-Hs—М)

ккал-моль-1

(1 f ± 1 161 о-+<| 5 42.7 57,7 68
» 11 1 ' ‘ i ■ >'л’ 48,0 65,8 51

F 1+1 1 40,2 57,7 71
| . 0 1 56,5 . 73.5 64
I И я bz.-6,4 68,2 | 85,3 59
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