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Статическим методом с мембранным нуль-манометром исследованы 
процессы сублимации и испарения карбонилов Re2(CO)i0 и MnRe(CO)iC, 
Получены термодинамические характеристики процессов фазовых пре
вращений карбонилов рения и рений-марганца.

Настоящая работа выполнена с целью получить отсутствующие в лите
ратуре данные по термодинамическим характеристикам фазовых превра
щений декакарбонилов рения и марганца-рения. Для Re2(CO)m данные 
по давлению насыщенного пара ограничены с в еденпямп по теплоте субли
мации, полученными динамическим методом для небольшого температур
ного интервала (1).

Экспериментальная часть

Исходные карбонилы Re2 (CO)«  и MnRe(CO)i„ любезно предоставлены сотруд
никами лаборатории карбонилов металлов ИНЭОС АН СССР, полученные по методи
ке [2]. Давление пара измеряли статическим методом е м м'- анным нуль-маномет
ром [3, 4]. Регистрирующим прибором служил ртутный миномет: М4Р-3 с точно
стью отсчета ±0,1 мм рт. ст. Постоянство температуры в тетм+тате поддерживали 
в пределах ±  1 град. Для устранения температурное - нуль-манометр
помещали в массивный латунный стакан, находящийся г- те: м - ,те.

Давление пара измерено на подъеме и спуске темпегату: 'Очистку карбони
лов Re2 (CO)10 и MnRe(CO)m проводили дистилляцией в вакууме з интервале 70— 
90° С. Анализ на содержание углерода: вычислено 23,03е; . найдено 23.38—23,27%.

Таблица
Сублимация Цепаренне

днт ,
п п ал / м ол ъ

A S j '  1 
э . е .

А Н Т у
ккал/м о.хь

A S j 11 
э . е .

18,4±0,1
Re2(CO)

34,5+0,5
10

16,8+0,41 30.9+0,6
18,6±0,1 35,5±0,6 16,0+0,41 29.6+0,6

С р е д н е е  18,5+0,1 35,0+0,5 16,4+0,41 30.2+0,6

16,9+0,4
MnRe(CO 

33,1 +  1,3
10

13,2+0.3 24.6+0,9
15,3±2,1 28,3+3,8 12,9+0,6 24.0+1.5
16,1+0,3 31,2+0,6 14,0+0,5 26.5+1,0
16,9+0,5 32,8+1,0 14,1+0,6 26.4+1,0
17,5+1,2 34,8+3,0 13,9+0,4 26.1+0,6
17,0±0,6 33,5+1,7 13,0±0,5 24.5+1,0

— — 12,8+0,7 24.0+0,1
— — 13,7+0,2 26.1+0,6
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При температуре выше 130° С параллельно идет реакция разложения с образо
ванием металла и окиси углерода [5], поэтому мы провели качественные опыты по 
изучению влияния окиси углерода и металлической поверхности на процесс разло
жения и установили, что исходное давление СО 200 мм рт. ст. пассивирует разло
жение до определенной температуры.

Результаты представлены в виде зависимости р =  f(T)  на рис. 1. Кри
вая 1 отвечает изменению давления пара над MnRe(CO)10 в отсутствие 
окиси углерода, кривая 2 — повторному опыту с Цсо =  140 мм рт. ст. при 
—78,5° С. Последующие опыты воспроизводили кривую 2, что указывает 
на пассивирующее влияние окиси углерода 
на процесс разложения. Кривая 3 получе
на при наличии металлической поверхно
сти. Учитывая эти особенности, мы прово
дили эксперимент в присутствии окиси 
углерода без металлической поверхности.

Давление пара измеряли над тремя раз
личными навесками для Re2(CO)i0 и над 
шестью для MnRe(CO)i0. Результаты ис
следования для всех серий опытов находят
ся в хорошем соответствии между собой.
Используя зависимость lgp =  /(1  / 71), мы 
рассчитали термодинамические характери
стики процессов фазовых превращений 
исследуемых веществ, представленные в 
табл. 1. Погрешность устанавливали по 
отклонению экспериментальных значений 
от линии, усредненной методом наимень
ших квадратов. Представленные в табл. 1 
значения термодинамических характери
стик Re2(CO) ю, полученные из раз- 
личных серий опытов, находятся в хорошем соответствии между собой. 
Теплота сублимации 18,5 ккал/молъ согласуется со значением 
19,0 ккал/молъ, полученным в [1]. Теплота и энтропия плавления карбо
нила рения имеют значения: АН°т =  2,1 ±0 ,5  ккал/молъ, AS°T — 4,8 ±  
±  1,1 э. е. Температуры плавления и кипения соответственно равны 181 и 
262,8° С. Экспериментально установленная температура плавления сущест
венно отличается от приведенной в [1] (166° С) и лучше согласуется с дан
ными [2] (177°С).

Зависимость давления пара карбонила рения описывается уравнениями
4054,6

Рис. 1. Зависимость давления от 
температуры для MnRe(CO)m

; р [*ж рт. ст.]

lg р[мм рт. ст.] =

Т
3586,8

10,5310(90- 181° С), (1)

•8,4818(181 — 210° С). (2)

Представленные в табл. 1 данные по теплоте и энтропии сублимации и 
испарения MnRe(CO)i0 также указывают на хорошую сходимость для раз
ных серий опытов. Температура плавления равна 167° С; температура ки
пения 256,3° С. Температурная зависимость давления насыщенного пара 
MnRe(GO) ю выражается логарифмическими уравнениями

lg р \мм рт. ст .]7
3584,7

Т
+  9,8316(90 167°С), (3)

lg р [мм рт. ст.] =  -
2950,8

Т
Ь 8,4545 (167 190°С). (4)

В табл. 2 сведены значения термодинамических характеристик двуядер- 
ных карбонилов подгруппы марганца. Обращает внимание более низкое
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значение теплоты испарения MnRe(CO)10 по сравнению с карбонилом мар
ганца и рения, что не может быть объяснено погрешностью эксперимента. 
Более наглядно это можно проследить на рис. 2, на котором представлены 
теплоты сублимации, испарения и температура кипения в зависимости от 
порядкового номера карбонилов подгруппы марганца. «Порядковый номер» 
MnRe(CO)io рассматривается как среднее арифметическое число атомов

йНг(С0Л-), к к ал/моль
р,мм pm.cm

Рис. 2 Рис. 3
Рис. 2. Зависимость теплоты сублимации, испарения и температуры плав
ления от порядкового номера атома металла: а — теплоты сублимации, 

б — теплоты испарения, в — температуры плавления
Рис. 3. Изотермы давления пара системы Мп2(СО)ю — Re2(CO)i0

марганца и рения. Совпадение этого числа с мольными процентами позво
ляет рассматривать на рис. 2 и 3 изменение АН°т (субл.). 1Н°Т (исп.) и 
£Кип. в зависимости от состава системы Мп2(СО)ю — Re2(CO),0. Из рисунков 
следует, что атомы марганца и рения проявляют неодинаковое долевое уча
стие в теплоте образования карбонила MnRe(CO)I0. Это подтверждается 
также значениями потенциала появления различных карбонильных ионов,

Т а б л и ц а  2

Процесс Интервал
°c A H T ,

к к а л / м ол ъ
A S 'p  ч
э. e.

*ПЛ’ °G

[М п 2 (С О )10] =  (М п 2 (С О )10) 78-155 15,7±0,5 31.2+0.9 150
{М п 2 (С О )10} =  (М п 2 (С О )ю ) 155— 190 145+0,3 28.7+0.7 ____

[М п й е (С О ) 10] =  (M n R e (C O )to ) 90— 167 16,4+0,8 31,8+1.6 —

{М п Е е (С О ) 10} =  (M n R e (C O ) 10) 167— 190 13,5+0,48 25.5+0,8 167
[R e2 (CO) ю] =  (R e 2 (C O )io) 90— 181 18,5+0.11 35.0+0.5 181
{R e 2 (C O )i0} =  (R e 2 (C O ) i0) 181—210 16,4+0,41 30.2+0,6 —

образующихся при электронном ударе из соединении М2(СО)т [6]. Из со
поставления изменения АН°т (субл.), АН°т (йен.), в зависимости от 
состава (рис. 2) следует, что повышенная летучесть в системе 
Мщ(СО) ю — Re2(CO)io проявляется на соединении MnRe(CO)i0. Поэтому
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отрицательное отклонение от закона Рауля на изотермах давления системы 
Мп2(СО)10 — Re2(CO)io (рис. 3) также следует связать с этим эффектом. 
Более низкое значение теплоты испарения MnRe(CO)10 по сравнению с кар
бонилами марганца и рения следует связать с более существенным преоб
разованием кристаллической структуры MnRe(CO)m в процессе плавления 
[7], чем у двуядерных карбонилов марганца и рения. Этому соответствует 
повышенное значение теплоты плавления MnRe(CO)10, и, следовательно, 
взаимодействие в расплаве менее прочно, чем у Мп2(СО)10 и Re2(CO)i0. 
Увеличение теплоты сублимации в ряду Мп2(СО)ю — MnRe(CO) 10 
Re2(CO)10 и более высокое значение теплоты испарения Re2(CO)10 мы 
объясняем возрастанием в этом ряду атомного радиуса и координационной 
ненасыщенности [8]. Возрастание порядка связи М — СО в ряду Мп — Re 
взаимосвязано с понижением экранизации центрального атома группок 
СО, вследствие чего увеличивается взаимодействие с молекулами в кри
сталле, другими словами, происходит ослабление влияния стерического 
фактора. Это находится в согласии с ИК-спектралъными и рентгенострук
турными данными.
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