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В системе Мар — 2пРг в твердом состоянии имеется единственное 
соединение МаХпРз со структурой перовскита [1—4].

Нами сделана попытка применения метода количественной термогра­
фии для изучения реакции образования МаХпРз из простых фторидов 
в твердом состоянии, энтальпии фазового превращения этого соединения, 
а также энтальпии его плавления.

Исследования проводили в атмосфере сухого азота на установке, 
описанной ранее [5], которая была откалибрована по энтальпиям плав­
ления и полиморфных превращений ряда металлов и солей. Скорость 
нагрева печи составляла 5 град/мин.

Для приготовления исходных смесей пользовались реактивами МаР — 
«ч. д. а.» и 2пРг — «о. с. ч.», которые предварительно с целью обезвожи­
вания прогревали на воздухе в течение 1—1,5 ч при 200—250 °С. По­
скольку, как это следует из диаграммы состояния [4], соединение МаХпРз 
образует более легкоплавкую эвтектику с МаР, при приготовлении образ­
цов брали 5%-ный по отношению к стехиометрическому составу избыток 
фторида цинка, что учитывали в дальнейшем при расчетах. При изуче­
нии твердофазной реакции использовали смеси стехиометрического 
состава.

В области температур 525—555 °С на термограмме наблюдался чет­
кий эффект, который мы относим к реакции образования МаХпРз:

МаР, к+2пр2,к =  Ма2пРз,к- ■ (1)
Рентгенофазовый анализ образцов, нагретых до этой температуры, 

указывал на присутствие в них только МаР и ¿пРг; рентгенограммы 
образцов, медленно охлажденных от температуры 560—570 °С, не содер­
жат линий, соответствующих исходным компонентам, и полностью совпа­
дают с рентгенограммой NaZnPз, приведенной в работе [6], что указьР 
вает на полноту протекания реакции. При 655—660 °С наблюдался пере­
ход низкотемпературной формы соединения в высокотемпературную, что 
достаточно хорошо согласуется с данными литературы [1], а при 740— 
745 °С происходило его плавление. Нами получены следующие зна­
чения энтальпий; ДЯреакц=—0,31+0,03 ккал/моль; АЯпревр =  0,21± 
±0,09 ккал/моль; АЯллавл =  12,4+0,9 ккал/моль.

Поскольку в литературе отсутствуют сведения о зависимости тепло­
емкости На2пРз от температуры, а температурная зависимость теплоем­
кости ZnF2 получена экспериментально лишь до 300 К [7], то для того, 
чтобы определить энтальпию реакции (1) при стандартных условиях, 
методом тройного теплового моста [8] изучена зависимость теплоемкости 
от температуры для этих соединений: СрНа2 п Р з(± 0,17) = 23,32( ± 0,19) +  
+  12,56( ± 0,01) • 10“3 Т, кал/моль-град (интервал температур 380—



670 К); CpZnF2(±0,24) =  13,77(±0,44)+5,14(±0,09)-10-3 Т, кал/мольХ 
Хград (интервал температур 380—570 К).

Температурная зависимость теплоемкости для NaF известна из [9]; 
CpNaF(±0,09) =9,88(±0,10) +4,87(±0,18) • 10~® Т, кал/моль• град.

Предполагая, что полученные зависимости остаются справедливыми 
вплоть до температуры реакции (середина температурного интервала из 
данных ДТА), можно рассчитать величину энтальпии реакции при стан­
дартных условиях: —0,81 ±0,13 ккал/моль.

Энтальпию образования NaZnFs из простых фторидов можно опреде­
лить также методом растворной калориметрии. Для этого в жидкостном 
калориметре переменной температуры [10] при 298 К были измерены 
энтальпии растворения стехиометрической смеси простых фторидов 
и NaZnFs. Растворителем служил водный раствор SN азотной кислоты. 
По результатам 7 параллельных измерений для исходной смеси и про­
дукта (в соответствии с реакцией) получено: АЯ298 (Nap +  ZnFg) =  
=  — 3,26 + 0,12 ккал/моль; АЯ298 (NaZnFg) =  — 1,74 +  0,09 ккал/моль.

Из этих данных энтальпия реакции (1): АЯ298=  +1,52 + 0,15 ккал/моль.
С помощью данных по энтальпиям образования NaF и ZnFg, приведен­

ных в [И], можно рассчитать теплоту образования NaZnFg: АЯ” 298 =  
=  — 320,4 +  0,7 ккал/моль (по методу ДТА); АЯ°, 298 =  — 321,1 +  0,5 
ккал/моль (по методу растворной калориметрии). Можно считать,'что оба 
значения совпадают в пределах погрешности измерений.

Таким образом, очевидно, что, хотя метод количественной термогра­
фии и не обладает достаточно большой точностью, в тех случаях, когда 
вообще отсутствуют какие-либо данные о термодинамике твердофазных 
'реакций, применение его представляет определенный интерес.

Авторы выражают глубокую.признательность А. А. Козыро и А. Г. Гу­
сакову за помощь в проведении ряда экспериментов.
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К СИНТЕЗУ ТЕТРАЗОЛА

Чаще всего тетразол синтезируют деаминированием 5-аминотетра- 
зола путем диазотирования в присутствии фосфорноватистой кислоты 
[1, 2]. Недавно опубликовано сообщение |3], в котором описывается более
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