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Òåðìîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ýíåðãîåìêèõ íàïðÿæåííûõ

ïîëèöèêëè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ ïðåäñòàâëÿþò áîëüøîé

èíòåðåñ äëÿ  èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòåé

ìîëåêóë íà ýíåðãåòè÷åñêèå  ñâîéñòâà âåùåñòâ [1, 2].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îïðåäåëåíû ñòàíäàðòíûå ýíòàëü-

ïèè ñãîðàíèÿ  (∆c H 0
m) è îáðàçîâàíèÿ (∆f H 0

m) òðàíñ-òðè-

öèêëî[7.1.0.01,3]äåêàíà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñèíòåç òðèöèêëî[7.1.0.01,3]äåêàíà èç öèñ-öèêëîîêòåíà

áûë âûïîëíåí â òðè ñòàäèè  [3]:

à) áðîìöèêëîïðîïàíèðîâàíèå öèñ-öèêëîîêòåíà áðîìè-

ñòûì ìåòèëåíîì  â ïðèñóòñòâèè áèññèëàçèëàìèäà íàòðèÿ;

á) äåãèäðîáðîìèðîâàíèå îáðàçóþùåãîñÿ áðîìèäà

òðåòáóòèëàòîì êàëèÿ  â ÄÌÑÎ;

â) öèêëîïðîïàíèðîâàíèå ìåòèëåíöèêëîïðîïàíà äèàçî-

ìåòàíîì â  ïðèñóòñòâèè äèàöåòàòà ïàëëàäèÿ.

Î÷èñòêó îáðàçöà ïðîâîäèëè ìåòîäîì ïðåïàðàòèâíîé

ÃÆÕ íà  õðîìàòîãðàôå ÏÀÕÂ-0.8 (10% SE-30, 4.5 ì, ãàç-

íîñèòåëü Íå, 130°/200°).  ×èñòîòó îáðàçöà êîíòðîëèðîâàëè

íà õðîìàòîãðàôå «ÕÐÎÌ-5» (15% SE-30, 3 ì, 100°/180°).

 Èññëåäóåìûé îáðàçåö ñîäåðæàë íåðàçäåëèìóþ  ñìåñü

öèñ-(4 ìàñ.%)-òðàíñ-(93 ìàñ.%)-èçîìåðîâ òðèöèêëî[7.1.0.0-
1,3]äåêàíà (I), 2.6 ìàñ.% ñìåñè öèñ-òðàíñ-èçîìåðîâ  òðè-

öèêëî[7.1.0.01,3]äåêàíà (II), à òàêæå 0.4 ìàñ.% 1-ìåòèë òðè-

öèêëî[7.1.0.01,3]äåêàíà (III) (ðèñóíîê).

Î÷èùåííûé îáðàçåö èìåë ñëåäóþùèå ôèçèêî-õèìè÷åñ-

êèå  õàðàêòåðèñòèêè: Ì = 136.23704 [4], d 4
20=0.9113 ã.ñì�3,

Òêèï =175°.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè ñãîðàíèÿ (∆bU) âåùåñòâà èñ-

ïîëüçîâàëè  ïðåöèçèîííûé âîäÿíîé êàëîðèìåòð ñ èçîòåð-

ìè÷åñêîé îáîëî÷êîé è ñòàöèîíàðíîé ñàìîóïëîòíÿþùåéñÿ

áîìáîé [5]. Òåìïåðàòóðó èçìåðÿëè  ìåäíûì òåðìîìåò-

ðîì ñîïðîòèâëåíèÿ, âêëþ÷åííûì â ìîñòîâóþ ñõåìó ñ

÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ~ 4.10�5 Ê. Ýíåðãåòè÷åñêèé ýêâèâàëåíò

(W )  óñòàíàâëèâàëè ïî ýòàëîííîé áåíçîéíîé êèñëîòå

(∆bU=26434.0±2.2 Äæ.ã�1  ïðè 298.15 Ê è ñòàíäàðòèçèðî-

âàííûõ óñëîâèÿõ ñîææåíèÿ).

Îáðàçöû âåùåñòâà (íàâåñêè 0.08�0.12 ã) ãåðìåòè÷íî çà-

ïàèâàëè â àìïóëó  èç òåðèëåíîâîé ïëåíêè òîëùèíîé 20

ìêì. Áåíçîéíóþ êèñëîòó (òàáëåòêè  0.20�0.25 ã) èñïîëüçî-

âàëè êàê âñïîìîãàòåëüíîå âåùåñòâî âî âñåõ  êàëîðèìåò-

ðè÷åñêèõ îïûòàõ. Îïûò ïðîâîäèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì: â

ïëàòèíîâûé òèãåëü ïîìåùàëè òàáëåòêó áåíçîéíîé êèñëî-

òû, à íà íåå  àìïóëû ñ èññëåäóåìûì âåùåñòâîì. Äëÿ

ïîäæèãàíèÿ èñïîëüçîâàëè  ïëàòèíîâóþ ïðîâîëî÷êó, êîòî-

ðàÿ áûëà óëîæåíà íà àìïóëó ñ âåùåñòâîì.  Îáðàçåö ñæè-

ãàëè ïðè íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðå îïûòà 298.15±0.01 Ê.

Íà÷àëüíîå äàâëåíèå î÷èùåííîãî êèñëîðîäà â áîìáå ñî-

ñòàâëÿëî 3.04  ÌÏà. Â ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòàõ ñãîðàíèÿ

êîëè÷åñòâåííî îïðåäåëÿëè  ÑÎ2 âåñîâûì ìåòîäîì [6]

(òî÷íîñòü àíàëèçà ±2.10�4 ã) è êîíòðîëèðîâàëè  îòñóòñòâèå

ÑÎ ñ ïîìîùüþ èíäèêàòîðíûõ òðóáîê (÷óâñòâèòåëüíîñòü

àíàëèçà 6.10�6 ã).

Ïðè  ðàñ÷åòå  êàëîðèìåòðè÷åñêèõ îïûòîâ  ñòàíäàðòíàÿ

óäåëüíàÿ  ýíåðãèÿ  ñãîðàíèÿ áåíçîéíîé êèñëîòû á û ë à

ïðèíÿòà ðàâíîé  �26413.7±2.2 Äæ.ã�1, ñòàíäàðòíàÿ óäåëüíàÿ

ýíåðãèÿ ñãîðàíèÿ òåðèëåíîâîé ïëåíêè �22944.2±7.9 Äæ.ã�1,

êîëè÷åñòâî ÑÎ2, îáðàçóþùåãîñÿ ïðè ñãîðàíèè  1 ã ïëåí-

êè, ðàâíî 2.2872±0.0003 ã (èçìåðåíî â íàñòîÿùåé ðàáîòå).

Ðåçóëüòàòû îïûòîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1, ãäå m � ìàññà

ñãîðåâøåãî  âåùåñòâà; má.ê.� ìàññà áåíçîéíîé êèñëîòû;

ÓÄÊ 541.11

ÝÍÒÀËÜÏÈß ÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈß

ÒÐÀÍÑ-ÒÐÈÖÈÊËÎ[7.1.0.01.3]ÄÅÊÀÍÀ

Ñ.Ì. Ïèìåíîâà, Â.Ï. Êîëåñîâ, Ñ.Â. Ìåëüõàíîâà, Ò.Ñ. Êóçíåöîâà, Î.Â. Êîêîðåâà,
À.Í. Çåôèðîâ

(êàôåäðà ôèçè÷åñêîé õèìèè)

Â âîäÿíîì êàëîðèìåòðå ñ èçîòåðìè÷åñêîé îáîëî÷êîé èçìåðåíà  ýíòàëüïèÿ ñãîðàíèÿ òðàíñ-
òðèöèêëî[7.1.0.01,3]äåêàíà. Âû÷èñëåíû  ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ äëÿ æèäêîãî è ãàçîîáðàçíîãî
ñîñòîÿíèÿ  èññëåäîâàííîãî ñîåäèíåíèÿ. Â ðàìêàõ àääèòèâíîé ñõåìû âû÷èñëåí âêëàä  ÷åò-

âåðòè÷íîãî ñïèðîàòîìà â âåëè÷èíó ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ.
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mïë. � ìàññà òåðèëåíîâîé ïëåíêè;  ∆Rñ � èçìåíåíèå ñî-

ïðîòèâëåíèÿ òåðìîìåòðà ñ ó÷åòîì ïîïðàâêè íà  òåïëîîá-

ìåí; W´.∆Rñ � îáùåå êîëè÷åñòâî âûäåëèâøåéñÿ ýíåðãèè

(W´� ýíåðãåòè÷åñêèé ýêâèâàëåíò, W´=W +∆, ãäå ∆ �

ïîïðàâêà íà ðàçëè÷èå  òåïëîåìêîñòåé ïðîäóêòîâ ñãîðà-

íèÿ, ñîäåðæàùèõñÿ â áîìáå ïîñëå  ñîææåíèÿ âåùåñòâà è

áåíçîéíîé êèñëîòû); qá.ê., qïë., q
HNO3

 � ïîïðàâêè ñîîòâåò-

ñòâåííî íà ýíåðãèþ ñãîðàíèÿ áåíçîéíîé êèñëîòû,  ïëåí-

êè, ýíåðãèþ îáðàçîâàíèÿ 0.1 N ðàñòâîðà HNO3 èç Î2 (ã),

N2 (ã) è Í2Î (æ); qcò.ñ. � ïîïðàâêà íà ïðèâåäåíèå ê ñòàí-

äàðòíîìó ñîñòîÿíèþ (âû÷èñëåíà  ïî ñõåìå, îïèñàííîé â

[6]). Ðåçóëüòàòû àíàëèçà íà ñîäåðæàíèå ÑÎ2 äàíû  êàê îò-

íîøåíèå  À (%)  ìàññû  ÑÎ2, íàéäåííîé â îïûòå, ê ìàñ-

ñå ÑÎ2,  âû÷èñëåííîé èç íàâåñîê âåùåñòâ, âçÿòûõ äëÿ

ñîææåíèÿ.

Ñðåäíåå çíà÷åíèå �∆cU 0 (òàáë. 1) ñîñòàâëÿåò

45977.8±12.9 Äæ.ã�1, ñ ó÷åòîì  ìîëåêóëÿðíîé ìàññû I

(Ì = 136.23704) �∆c U 0
m = 6263.9±1.8 êÄæ.ìîëü�1.

Ñòàíäàðòíàÿ ýíòàëüïèÿ ñãîðàíèÿ I âû÷èñëåíà äëÿ

ðåàêöèè:

Ñ10Í16 (æ) + 14 O2 (ã) → 10 ÑÎ2 (ã) + 8 Í2Î (æ),

∆c H 0
m (æ)= �6273.8±2.1 Äæ.ã�1

(∆c H 0
m=∆c U 0

m + ∆nRT, ãäå ∆nRT = 9.9  êÄæ.ìîëü�1).

−∆ñ H
0

m(æ) −∆ f H
0
m(æ) −∆v H

0
m(ã) −∆ f H

0
m(ã)

6272.7±2.1 51.0±2.5 49.0 100.0

Äëÿ ó÷åòà âëèÿíèÿ ïðèìåñåé II è III íà âåëè÷èíó

∆c H 0
m (I) áûëè  âû÷èñëåíû ïî àääèòèâíîé ñõåìå [9]

∆f H 0
m (æ)  ýòèõ ïðèìåñåé,  à  èç  íèõ  ýíòàëüïèè  ñãîðà-

íèÿ ∆c H 0
m (æ),  êîòîðûå  ñîñòàâèëè  �6226.4(II)  è

�6918.0(III), êÄæ.ìîëü�1. Èñïîëüçóÿ ýòè çíà÷åíèÿ, âû÷èñëè-

ëè ∆c H 0
m (I) = �6272.7±2.1 êÄæ.ìîëü�1.

×òî êàñàåòñÿ ðàçíèöû â ýíòàëüïèÿõ ñãîðàíèÿ öèñ-,

òðàíñ-èçîìåðîâ, òî  îíà îáû÷íî íåâåëèêà [10]. Ïîñêîëü-

êó â èññëåäîâàííîì îáðàçöå  ïðåîáëàäàåò òðàíñ-èçîìåð

I (93 ìàñ.%), öåëåñîîáðàçíî îòíåñòè  ïîëó÷åííûå âåëè÷è-

íû ýíòàëüïèé ñãîðàíèÿ è îáðàçîâàíèÿ èìåííî ê ýòîìó

èçîìåðó.

Ò à á ë è ö à  1

Ýíåðãèÿ ñãîðàíèÿ òðèöèêëî[7.1.0.01,3]äåêàíà ïðè Ò = 298.15 Ê, p0 = 0.1 ÌÏà

Ò à á ë è ö à  2

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè òðàíñ-òðèöèêëî[7.1.0.01,3]äå-
êàíà ïðè 298.15 Ê (êÄæ . ìîëü�1)

Ïðèìå÷àíèÿ. Ñðåäíåå çíà÷åíèå   ∆c U 0  = 45977.8 ± 12.9 Äæ.ã�1,
                                W ' = 54277.4 ± 9.6 Äæ.Îì�1.

Ïðèìå÷àíèå. Çíà÷åíèå ∆vH
0
m  îöåíåíî ïî ýìïèðè÷åñêîé ôîðìóëå

Êëàãåñà [8].

m, ã m á.ê., ã m ïë., ã ∆Rc, Îì W'·∆Rc,
Äæ

q á.ê.,
Äæ

q ïë.,
Äæ

qHNO3,
Äæ

qñò.ñ.,
Äæ

A, % −∆cU
0,

Äæ/ã

0.085370 0.242610 0.007708 0.193844 10521.4 6408.2 176.9 4.2 6.0 99.98 459892.2

0.080052 0.258117 0.008628 0.197257 10706.6 6817.8 198.0 5.4 6.3 100.01 45958.9

0.086062 0.248503 0.006802 0.196909 10687.7 6563.9 156.1 4.2 6.1 − 45983.1

0.100205 0.228182 0.007998 0.199532 10830.1 6027.1 183.5 5.4 6.0 − 45986.7

0.116030 0.195837 0.008598 0.197392 10713.9 5172.8 197.3 4.6 5.6 99.99 45967.4

0.087000 0.246277 0.008756 0.197468 10718.0 6505.1 200.9 5.6 6.1 99.97 45981.6
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Èñïîëüçóÿ ðåêîìåíäîâàííûå çíà÷åíèÿ êëþ÷åâûõ âåëè-

÷èí ∆f H 0
m= �393.51±0.13 êÄæ.ìîëü�1 äëÿ ÑÎ2(ã) è

∆f H 0
m=�285.83±0.04 êÄæ.ìîëü�1 äëÿ  Í2Î (æ) [7], âû÷èñëå-

íà ∆f H 0
m (æ)=51.0±2.5 êÄæ.ìîëü�1äëÿ I. Âñå  ïîãðåøíîñòè

â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññ÷èòàíû äëÿ 5%-ãî óðîâíÿ çíà÷è-

ìîñòè.

Çíà÷åíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé äëÿ òðàíñ-òðè-

öèêëî [7.1.0.01,3]äåêàíà, ïîëó÷åííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå,

ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûõ è ëèòåðà-

òóðíûõ äàííûõ ïî àääèòèâíîé ñõåìå [9] âû÷èñëåíû âêëà-

äû íà ÷åòâåðòè÷íûé àòîì óãëåðîäà â âåëè÷èíó ýíòàëüïèè

îáðàçîâàíèÿ ∆f H 0
m (æ) äëÿ ðàçëè÷íûõ êëàññîâ ñîåäèíå-

íèé. Ïîëó÷åííûå âåëè÷èíû ïðèâåäåíû â òàáë. 3, îòêóäà

âèäíî, ÷òî âêëàä ÷åòâåðòè÷íîãî ñïèðîàòîìà (Ñ4
3.3 è Ñ4

3.3.8)

çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò âêëàä ÷åòâåðòè÷îãî àòîìà â  àë-

êèëçàìåùåííûõ öèêëîïðîïàíàõ (Ñ4
3), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò

î  âîçíèêíîâåíèè ñóùåñòâåííîãî äîïîëíèòåëüíîãî íàïðÿ-

æåíèÿ â  ìîëåêóëàõ, ñîäåðæàùèõ ñïèðîàòîì [2]. Èç ýòîé

æå òàáëèöû ñëåäóåò, ÷òî âêëàä ñïèðîàòîìà â çíà÷åíèå

∆f H 0
m (æ)  â I è â  ñïèðîñî÷ëåíåííûõ öèêëîïðîïàíàõ

ðàçëè÷àåòñÿ ñðàâíèòåëüíî ìàëî.

Ò à á ë è ö à  3

Âåëè÷èíà ýíåðãåòè÷åñêîãî âêëàäà ÷åòâåðòè÷íîãî
àòîìà óãëåðîäà â ýíòàëüïèþ îáðàçîâàíè æèäêèõ

óãëåâîäîðîäîâ

6. Rossini F.D. / Experimental Thermochemistry. Ed. by F. Rossini.
N.Y., 1956. 1.

7. CODATA Recommended Key Values for Therrnodinamics.// Ed.
by I.D. Cox, D.D. Wagrnan, V.A. Medvedev. N.Y.; L. 1989. P.
271.

8. Klages F. // Chem. Ber. 1949. 82. S. 358.
9. Ãðèêèíà Î.Å., Òàòåâñêèé Â.Ì.// Âåñòí. Ìîñê. óí-òà. Ñåð. 2,

Õèìèÿ. 1988. 29. Ñ. 22.
10. Pimenova S.M., Kozina M.P., Kolesov V.P.// Thermochimica

Acta. 1993. 221. P. 139.

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 25.03.97

Êëàññ ñîåäèíåíèé Òèï
àòîìà

Çíà÷åíèå

ïàðöèàëü-

íîãî
âêëàäà â

∆f H
0
m(æ),

êÄæ⋅ìîëü
−1

Ññûëêè

Àöèêëè÷åñêèå

óãëåâîäîðîäû

Ñ4 28.1 [9]

Àëêèë-

öèêëîïðîïàíû

Ñ4
3 45.0 âû÷èñëåíî

ïî äàííûì

[1], [10]

Ñïèðîñî÷ëå-
íåííûå
öèêëîïðîïàíû

Ñ4
3.3 107.4 âû÷èñëåíî

ïî äàííûì

[2]

Òðàíñ-
òðèöêëî[7.1.0.01.3]
äåêàí

Ñ4
3.3.8 101.5 íàñòîÿùàÿ

ðàáîòà


