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Количество новых соединений на базе фуллеренов 
огромно, однако экспериментальные данные по эн-
тальпии образования крайне малочисленны. Данная 
работа является продолжением ряда выполненных в 
лаборатории термохимии им. В.Ф. Лугинина калори-
метрических определений величин энтальпии обра-
зования фуллерена C60 [1] и его галогенпроизводных: 
C60F18 [2], C60F36 [3], C60F48 [4], C60Cl30 [5]. В настоя-
щей работе соединение C60Br24·2Br2 получено в пре-
паративных количествах, что позволило впервые экс-
периментально определить его энтальпию сгорания. 
На основании полученных результатов измерений 
рассчитаны энтальпия образования C60Br24 и энталь-
пия разрыва связи C–Br. Последняя величина сопо-
ставлена со значениями энтальпии разрыва связей 
C–H, C–F, C–Cl, C–Br в галогенпроизводных предель-
ных углеводородов и фуллерена С60.

Экспериментальная часть
Синтез и характеристика вещества

Вещество, использованное для исследования, син-
тезировали путем прямого бромирования фуллерена 
по методике, близкой к описанной в [6]. В стеклянную 
колбу помещали мелкокристаллический фуллерен С60 
(TERM USA; 99,95%) и жидкий бром в большом из-
бытке. Содержимое колбы перемешивали магнитной 
мешалкой в течение нескольких суток. Затем избыток 
брома отгоняли, поместив колбу на водяную баню. 
Для окончательного удаления остатков брома сухой 
остаток выдерживали в течение 20 мин под вакуумом 

или высушивали в токе воздуха. В результате полу-
чали порошок светло-коричневого цвета. Подобный 
синтез был проведен дважды. 

Из литературы известно, что бромид фуллере-
на может образовывать сольваты с одной или двумя 
молекулами брома [7]. Для установления состава по-
лученных образцов они были подвергнуты химиче-
скому анализу в ИНЭОС РАН. Содержание углерода 
определяли на автоматическом CHN(S,O)-анализаторе 
(«Карло Эрба», модель 1106) по методике, разрабо-
танной для автоматического CHN-анализа элементо-
органических соединений сложного состава [8]. 
Содержание брома определяли по методу Шениге-                   
ра с визуальным меркуриметрическим титрованием 
бромид-ионов в поглотительном растворе (вода с до-
бавлением пероксида водорода) в водно-спиртовой 
среде в присутствии двух индикаторов – бромфено-
лового синего и дифенилкарбазона [9]. Первые по-
пытки определения брома по стандартной методике 
приводили к стабильно заниженным (на 1,0–1,5%) ре-
зультатам, в то время как определение углерода про-
ходило без осложнений. Как показали наши опыты, 
при определении брома в высокобромированных об-
разцах, в данном случае бромфуллеренах (>70% Br), 
поправку к титру 0,01 М раствора нитрата ртути необ-
ходимо устанавливать по точным навескам бромида 
натрия, а не хлорида, как это принято в стандартной 
методике определения хлора и брома по Шенигеру в 
органических соединениях. Результаты химического 
анализа обоих образцов приведены в табл. 1, в кото-
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рой указано также теоретическое содержание углеро-
да и брома в молекулах C60Br24 и сольватов с одной 
и двумя молекулами брома. Сопоставление этих 
данных свидетельствует о том, что состав обоих об-
разцов соответствует формуле C60Br24·2Br2. Эти дан-
ные согласуются с результатами расчета содержания 
углерода, основанными на определении количества 
CO2 после калориметрических опытов по сжиганию 
бромида фуллерена: 24,5 и 24,8% для образцов 1 и 2 
соответственно.

Молекулярная масса C60Br24·2Br2, рассчитанная 
по атомным массам 2005 г. [10], равна 2957,954. 
Плотность, рассчитанная на основании данных рент-
геноструктурного анализа, составляет 3, 0 г/см3.

Аппаратура и методика измерений

Для измерения энергии сгорания бромида фулле-
рена был использован описанный ранее [11] калори-
метр с бомбой, вращающейся вокруг двух взаимно 
перпендикулярных осей. Стальной корпус бомбы 
внутри футерован платиной, крышка изготовлена 
из тантала и снабжена платиновыми капиллярами 
для впуска и выпуска газов, а также держателем 
тигля. Прокладки и запирающие наконечники клапа-
нов выполнены из тефлона. Подъем температуры из-
меряли медным термометром сопротивления (R298 = 
49,99 Ом) с помощью мостовой схемы, в которой в 
качестве нуль-прибора использовали микровольт-
микроамперметр «Ф-116/1». Чувствительность из-
мерения подъема температуры составляла около 
5·10–5 К. Поджигание образцов осуществляли путем 
пропускания разряда от конденсатора через плати-
новую проволочку диаметром 0,1 мм, которая нахо-
дилась в соприкосновении с образцом.

Тепловое значение калориметра было определено 
в серии калибровочных опытов путем сжигания стан-
дартной бензойной кислоты, полученной из ВНИИМ 
им. Д.И. Менделеева. Теплота сгорания образца со-
ставляла 26432,5±1,9 Дж/г в сертифицированных 

условиях; поправку на небольшое отклонение от 
этих условий рассчитывали по формуле Джессупа 
[12]. Тепловое значение калориметра (W) составило 
95343±25 Дж/Ом. Погрешность, как и в опытах с бро-
мидом фуллерена, выражена 95%-м доверительным 
интервалом. 

Поскольку бромид фуллерена с трудом поддается 
сжиганию, в работе было уделено большое внимание 
подбору условий проведения опыта. Это касалось вы-
бора вспомогательных веществ, их расположения в 
бомбе и оптимального давления кислорода. Образец 
приходилось сжигать совместно с веществами, име-
ющими высокую теплоту сгорания. В качестве таких 
вспомогательных веществ использовали бензойную 
кислоту или антрацен, причем брали их в таком ко-
личестве, что на теплоту от сгорания самого бромида 
фуллерена приходилось лишь около 5% от всего ко-
личества теплоты в опыте. 

Перед калориметрическим опытом бромид фулле-
рена на гидравлическом прессе формовали в таблет-
ку, которую помещали в предварительно взвешенный 
мешочек из полиэфирной пленки. Затем мешочек за-
паивали, взвешивали и размещали в платиновом ти-
гле между тремя таблетками вспомогательного веще-
ства: одна из них располагалась горизонтально на дне 
тигля, а две другие – вертикально у стенок тигля. В 
бомбу наливали 10 см3 титрованного раствора As2O3 
и затем наполняли очищенным от горючих примесей 
кислородом до 4,0 МПа. При этих условиях удалось 
добиться сгорания образца без образования суще-
ственных количеств сажи или какого-либо остатка. В 
нескольких опытах проверяли отсутствие CO в про-
дуктах сгорания с помощью индикаторных трубок с 
чувствительностью 0,0002%; ни в одном опыте моно-
оксид углерода обнаружен не был. 

Для расчета энергии сгорания исследуемого ве-
щества необходимо знать величины энергии сгора-
ния вспомогательных веществ. Стандартная удель-
ная энергия сгорания пленки определена нами ранее 

Т а б л и ц а  1

Результаты анализа использованных образцов бромида фуллерена (мас.%)

Элемент Образец 1 
(анализ)

Образец 2 
(анализ)

C60Br24 

(теоретический 
расчет)

C60Br24·Br2 

(теоретический 
расчет)

C60 Br24·2Br2 

(теоретический 
расчет)

С 24,39 24,29 27,314 25,754 24,363

Br 75,96 75,76 72,686 74,246 75,637

(C+Br) 100,35 100,05 − − −

Br/C 3,11 3,12 2,66 2,88 3,11
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[13] и составляет –22928,0±6,0 Дж/г. Стандартная 
удельная энергия сгорания бензойной кислоты 
(–26412,2±1,9 Дж/г) рассчитана из сертификатной 
величины, указанной выше, путем введения по-
правки на приведение к стандартному состоянию. 
Для определения энергии сгорания образца ан-
трацена, использованного в опытах по сжиганию 
C60Br24·2Br2, в данной работе провели пять калориме-
трических опытов, в результате получили величину 
∆сu

0(С14H10), равную –39604,0±14,0 Дж/г. Антрацен 
был предварительно очищен путем перекристалли-
зации продажного реактива из горячего бензола с 
последующей сушкой при пониженном давлении. 

При сжигании в кислороде броморганических со-
единений некоторая часть брома переходит в HBr, а 
бÒльшая часть (90–97%) выделяется в виде свобод-
ного брома [14]. Чтобы довести продукты сгорания 
до однозначного состояния, перед опытом в бомбу 
помещают восстановитель, который переводит весь 
бром в HBr (раствор). В качестве восстановителя 
рекомендуется использовать титрованный раствор 
мышьяковистого ангидрида [14, 15], а для полного и 
быстрого завершения реакции восстановления про-
водят сжигание во вращающейся бомбе, что обеспе-
чивает хорошее перемешивание содержимого. После 
калориметрического опыта раствор из бомбы перено-
сят в мерную колбу, туда же добавляют промывные 
воды, тщательно выполаскивая бомбу горячей водой. 
Титрование полученного раствора 0,1 н раствором 
KMnO4 дает возможность определить количество 
As2O3, израсходованного на восстановление брома, 
и ввести соответствующую тепловую поправку. Эта 
методика сжигания броморганических соединений 
хорошо отработана и многократно использована в 
ряде термохимических работ [14, 15], а также в на-
шей лаборатории.

Однако при сжигании C60Br24·2Br2 с бензойной 
кислотой возникло неожиданное осложнение: невоз-
можно было определить конечную точку титрования 
бомбового раствора. Наше предположение о частич-
ном окислении брома при сжигании до HBrO3 под-
твердили опыты с модельным раствором, близким по 
составу к бомбовому и содержащим небольшое коли-
чество KBrO3. С этим раствором конечная точка ти-
трования также не поддавалась определению. Более 
успешной оказалась попытка использовать в качестве 
вспомогательного вещества не бензойную кисло-
ту, а антрацен. После опытов по сжиганию бромида 
фуллерена с антраценом на основании результатов 
титрования было рассчитано количество брома, вы-
деляющегося при сгорании в свободном виде: от 94,3 

до 97,4% от всего брома во взятой навеске C60Br24·2Br2, 
в среднем 95%. Последняя величина и была взята за 
основу для расчета поправок на окисление As2O3 в 
опытах по сжиганию C60Br24·2Br2 с бензойной кис-
лотой. Ввести поправку на образование бромноватой 
кислоты в этих опытах не представляется возможным, 
так как неизвестно ее количество. Но близость резуль-
татов, полученных в опытах по сжиганию C60Br24·2Br2 
с бензойной кислотой и с антраценом, позволяет до-
пустить, что количества HBrO3 малы и не влияют на 
результат определения энергии сгорания бромида фул-
лерена в пределах ошибки эксперимента.

Количество HNO3,образующейся из азота (при-
месь в кислороде), воды и кислорода при сжигании 
в бомбе, определяли в калибровочных опытах титро-
ванием бомбового раствора 0,1 н раствором NaOH; в 
опытах с C60Br24·2Br2 количество HNO3 принимали 
равным среднему из результатов анализа в калибро-
вочных опытах. Это вполне допустимо ввиду малого 
количества HNO3 и, следовательно, низкой величины 
связанной с этим поправки.

Результаты опытов по сжиганию хлорида фуллере-
на приведены в табл. 2, где приняты следующие обо-
значения: m – масса образца (определена путем взве-
шивания на весах фирмы «Меттлер» с чувствитель-
ностью 2·10–6 г); Q – суммарное количество теплоты, 
выделившейся в опыте; q – энергия сгорания вспомо-
гательных материалов (пленки и бензойной кислоты 
или антрацена); q(As) – поправка на окисление мы-
шьяковистого ангидрида (мольная энергия окисления 
As2O3, равная –323842 кДж/мол [15], умножена на 
количество молей окислившегося As2O3); q(с) – по-
правка на сгорание сажи (удельная энергия сгорания 
сажи, равная –32762 Дж/г, рассчитана из стандартной 
энтальпии образования СО2, массу сажи находят пу-
тем взвешивания платинового тигля до и после его 
прокаливания в пламени горелки); q(ст) – поправка 
на приведение к стандартному состоянию (ход расче-
та поправки и необходимые для ее расчета величины 
взяты из [15], за исключением энергий растворения 
кислорода в воде, испарения воды, разбавления рас-
творов HBr и окисления HBr до Br2, рассчитанных по 
данным [16]); ∆сu

0 – удельная энергия сгорания бро-
мида фуллерена.

Удельную энергию сгорания рассчитывали по 
формуле:

–∆сu
0 = (Q – q – q(As) – q(заж) + 

+ q(с) – q(ст) – q(HNO3))/m,

где q(заж) – энергия, вводимая от заряженного кон-
денсатора для зажигания образцов (1,8 Дж во всех 
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опытах); q(HNO3), – поправка на энергию образова-
ния азотной кислоты принята равной средней величи-
не, найденной в калибровочных опытах (2,0 Дж).

В опытах 1–4 и 5–6 вспомогательным веществом 
служили бензойная кислота и антрацен соответствен-
но. Среднее значение стандартной удельной энергии 
сгорания по результатам шести опытов найдено рав-
ным –8785±56 Дж/г, что соответствует мольной энер-
гии сгорания 

∆cU
0(C60Br24·2Br2(кр)) = –25986±166 кДж/мол

и такой же по величине энтальпии сгорания, так как 
реакция протекает без изменения числа молей газов: 

C60Br24·2Br2(кр) + 60 O2(г) = 
= 60 CO2(г) +14 Br2(ж).                               (1)

Из величины 

∆cH
0(C60Br24·2Br2(кр)) = –25986±166 кДж/мол 

была рассчитана стандартная энтальпия образования 

∆fH
0(C60Br24·2Br2(кр)) = 2375±166 кДж/мол. 

В расчете использована также величина 

∆fH
0(CO2(г)) = –393,51 ± 0,13 кДж/мол [17].

Для перехода от полученной величины ∆fH
0 кри-

сталлосольвата C60Br24·2Br2 к энтальпии образования 
несольватированного бромида фуллерена следует 
учесть величину энтальпии сольватации, т.е. энталь-
пию реакции: 

     C60Br24(кр) + 2Br2(ж) = C60Br24·2Br2(кр).        (2) 

В литературе сведений по энтальпии сольватации 
галогенидов фуллерена найти не удалось. Принимая 
эту величину равной энтальпии плавления брома 
(взятой с обратным знаком)

         ∆пл.H
0 = 10,573±0,021 кДж/мол [16],  

получаем для ∆fH
0(C60Br24(кр)) значение 2396 кДж/мол. 

Вносимую при этом погрешность можно ориентиро-
вочно оценить на основании данных [18] по энталь-
пии сольватации (∆сольв.H

0) фуллерена С60 разными 
растворителями и их энтальпии плавления (∆пл.H

0). 
Величины ∆сольв.H

0 не превышают 25 кДж на 1 моль 
растворителя, а их отличие от ∆пл.H

0 колеблется в 
пределах от –11 до +15 кДж/мол, в некоторых случа-
ях приближаясь к нулю (например, для o-С6H4(CH3)2, 
o-С6H4Br2 и CCl4 эти величины составляют соответ-
ственно 1,4; 0 и 1,7 кДж/мол). На основании этих 
данных можно заключить, что наш расчет, в котором 
учтена только энтальпия плавления брома, не приво-
дит к заметному изменению ∆fH

0(C60Br24(кр)), при-
чем суммарная погрешность не увеличивается ввиду 
довольно большой экспериментальной погрешности 
определения ∆fH

0(C60Br24·2Br2, кр).
Из величины 

     ∆fH
0(C60Br24(кр)) = 2396±166 кДж/мол 

следуют значения энтальпии и энергии сгорания 

∆сH
0(C60Br24(кр)) = ∆сU

0(C60Br24(кр)) =

= –26007±166 кДж/мол, 
что соответствует удельной энергии сгорания 

∆сu
0(C60Br24(кр)) = –9857±63 Дж/г. 

Среднюю энтальпию связи C–Br можно предста-
вить как 1/24 энтальпии реакции отрыва атомов бро-
ма от фуллеренового каркаса в газовой фазе:

              C60Br24 (г) = С60(г) + 24 Br(г).                  (3)

Однако фуллерен C60Br24 в газообразном состоянии 
не существует, при нагревании он разлагается на С60 
и Br2(г). Поэтому энтальпию связи C–Br рассчитали 
как 1/24 энтальпии реакции

           C60Br24 (кр) = С60(кр) + 24Br(г),                 (4)

Т а б л и ц а  2

Результаты опытов по определению энергии сгорания бромида фуллерена

Номер 
опыта

m, г Q, Дж q, Дж q(As), Дж q(с), Дж q(ст), Дж −∆cu
0, Дж/г

1 0,060197 13020,2 12417,0 43,8 0 23,2 8844,3

2 0,059115 12734,8 12148,1 43,0 0 22,5 8752,4

3 0,069868 13000,5 12290,6 50,9 0 45,6 8725,0

4 0,066971 12866,2 12176,0 48,8 0 45,5 8841,1

5 0,058231 12260,2 11686,0 42,4 2,1 17,2 8808,0

6 0,057114 12226,3 11665,6 41,5 0,6 17,0 8736,9
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используя найденную в работе [1] величину 
∆fH

0(С60(кр)), равную 2355±15 кДж/мол, и приве-
денную в справочнике [17] величину ∆fH

0(Br(г)), 
равную 111,87± 0,12 кДж/мол. В результате энталь-
пия связи C–Br составила 110±7 кДж/мол. Такая 
оценка вполне допустима, поскольку из данных для 
фторидов фуллерена [2−4] следует, что величины 
энтальпии связи С–F, рассчитанные на основании 
величин энтальпии образования C60Fn и C60 в кри-
сталлическом состоянии, не отличаются (в пределах 
экспериментальной погрешности) от рассчитанных 
для газофазной реакции. 

Обсуждение результатов

В литературе имеются данные для расчета энталь-
пии связи С–Br в другом бромиде фуллерена − C60Br8 
[19]. В этой работе на дифференциальном сканирую-
щем калориметре был измерен тепловой эффект раз-
ложения сольвата бромида фуллерена, имеющего со-
став C60Br8·Br2. При 113°С происходило одновремен-
но удаление сольватного брома и брома, связанного с 
фуллереновым каркасом:

C60Br8·Br2(кр) = C60(кр) + 5 Br2(г),             (5) 
∆H0 (5) = 346±15 кДж/мол.

Указанный тепловой эффект представляет собой 
сумму величин энтальпии двух реакций. Энтальпию 
удаления сольватного брома можно считать прибли-
зительно равной энтальпии сублимации брома, т.е. 
сумме величин его энтальпии плавления, приведен-
ной выше, и энтальпии испарения (30,91±0,11 кДж/
мол) [17]; остальная часть измеренного теплового 
эффекта относится к реакции разложения C60Br8:

C60Br8(кр) = C60(кр) + 4 Br2(г),                    (6)
∆H0 (6) = 346 – (10,57 + 30,91) = 
= (304,5 ± 15) кДж/мол.

Отсюда можно рассчитать 

∆fH
0 (C60Br8(кр)) = 2174 кДж/мол 

и среднюю величину энтальпии связи С–Br, рав-
ную 134,5 кДж/мол. Эта величина существен-
но отличается от полученной выше для C60Br24. 
Очевидно, при увеличении числа заместителей 
прочность связи уменьшается вследствие стериче-
ских затруднений, связанных с большим объемом 
атомов брома.

К настоящему времени известны средние величи-
ны энтальпии связи С–H в гидриде фуллерена C60H36 
(255,4 ± 0,8 кДж/моль [20]) и связи C–Cl в хлориде 

фуллерена C60Cl30 (195 ± 5 кДж/мол [5]), а также сред-
ние величины энтальпии связи C–F во фторфуллере-
нах С60F18, C60F36 и C60F48, лежащие в диапазоне от 
287 до 295 кДж/моль [2−4]. 

Интересно сопоставить эти величины с аналогич-
ными величинами, характерными для обычных ор-
ганических соединений. Необходимые данные были 
взяты из справочника [21].

В работе [20] показано, что величина энтальпии 
связи С–Н в гидриде фуллерена близка к величине 
энтальпии гидрирования ароматических соединений 
до циклогексана или полициклических соединений, 
но ниже на 15–25 кДж/мол, чем значение энтальпии 
гидрирования двойной связи в алкенах и циклоалке-
нах. 

Труднее выявить ароматический характер фулле-
рена при сравнении величин энтальпии связи C–F в 
органических соединениях и во фторированных фул-
леренах. Дело в том, что значения энтальпии фтори-
рования разных ароматических перфторированных 
соединений до перфторциклоалканов сильно различа-
ются между собой. Так, например, при фторировании 
гексафторбензола средняя величина энтальпии фто-
рирования равна 315 кДж/мол, тогда как для перфтор-
толуола она составляет 350 кДж/мол. Существенные 
различия наблюдаются в случае фторирования неза-
мещенных алкенов и частично фторированных алке-
нов: (350–360) и (380–400) кДж/мол соответственно. 
По сравнению с энтальпией фторирования незаме-
щенных алкенов энтальпия связи C–F при переходе 
к фторфуллеренам уменьшается на 60–70 кДж/мол. 

В ряду хлорорганических соединений закономер-
ности другие, чем в ряду фторорганических соедине-
ний. Средняя энтальпия хлорирования незамещен-
ных алкенов составляет 210–220 кДж/мол, а в пер-
хлорированных снижается до 188 кДж/мол. Таким 
образом, средняя энтальпия связи в хлорфуллерене 
C60Cl30 ниже энтальпии хлорирования незамещенных 
алкенов на 15–25 кДж/мол. 

Энтальпия бромирования двойной связи в алке-
нах составляет около 160 кДж/мол. При переходе к 
бромидам фуллерена энтальпия связи С–Br становит-
ся ниже на 25–50 кДж/мол (в зависимости от числа 
атомов брома). У фторидов фуллерена зависимость 
энтальпии связи С–F от числа заместителей значи-
тельно слабее.

Таким образом, при переходе от галогенпроизвод-
ных углеводородов к галогенпроизводным фуллерена 
C60 наблюдается уменьшение величин энергии связи 
в случае любого заместителя Х (H, F, Cl, Br). 
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THe STandard enTHalpy oF FormaTion oF Fullerene Bromide 
C60Br24

T.S. papina, V.a. lukyanova, S.i. Troyanov, a.V. Burtsev, m.G. Serov, V.a. ioutsi,                   
a.G. Buyanovskaya, o.a. levinskaya
(Division of Physical Chemistry)

The enthalpy of combustion of crystal solvate C60Br24⋅2Br2 was measured in a rotating-bomb 
calorimeter: ∆cH

0(C60Br24⋅2Br2, cr) = (–25986±166) kJ/mol. The result was used to calculate the 
standard enthalpy of formation, ∆fH

0 (C60Br24⋅2Br2, cr) = (2375±166) kJ/mol. The enthalpy of 
formation of C60Br24 (cr) and dissociation enthalpy of C–Br bond were estimated. The last value 
was compared with the C–X (X=H, F, Cl, Br) bond enthalpies in derivatives of fullerene C60 and 
in organic compounds.

Key words: enthalpy of combustion, enthalpy of formation, fullerene bromide. 
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