Низкотемпературная теплоёмкость и термодинамические свойства индола
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Индол (C₈H₇N) является ключевым гетероциклически соединением – структурным фрагментом триптофана, серотонина, мелатонина и многих алкалоидов. Точные термодинамические данные необходимы для моделирования химических и фазовых равновесий, а также для валидации методов квантовой химии. Цель работы – экспериментальное определение изобарной теплоёмкости Сp,m индола методом низкотемпературной вакуумной адиабатической калориметрии и расчёт основных термодинамических функций: абсолютной энтропии Sm, энтальпии Hm(T) – Hm (0) и энергии Гиббса Gm(T) – Hm (0).
Проведена экспресс-оценка чистоты и параметров плавления индола методом дифференциальной сканирующей калориметрией (ДСК). Энтальпия плавления составила ΔfusHm(Tfus) = 12.1 ± 0.7 кДж·моль-1, что отличается от данных работы [1] (ΔfusHm(Tfus) = 12.15кДж·моль-1) всего на 0.5 %. Для определения общего мольного содержания примесей и уточнения температуры плавления использован международный стандарт ASTM E 928. Результаты показали, что исследуемый образец индола имеет чистоту 99.67 ± 0.02 мол. %, а определённая таким образом температура плавления чистой фазы индола, свободной от примесей Tfus = 324.9 ± 0.3 К, что хорошо согласуется с величиной, рекомендованной Национальным институтом стандартов и технологий (NIST) Tfus = 325 ± 1 К. Низкотемпературная теплоемкость индола была измерена методом низкотемпературной вакуумной адиабатической калориметрии [2] (АК). Измерения проводились от 80 до 350 K, экспериментальные данные были сглажены с использованием линейной комбинации функций Эйнштейна–Планка в программе Cpfit [3]. Обнаружено, что на кривой теплоёмкости наблюдаются два чётко выраженных эндотермических процесса, воспроизводимых при повторном нагреве. Мы полагаем, что первый процесс при Ttr = 289.9 ± 0.5 K связан с твердофазным превращением индола типа «порядок - беспорядок», однако это предположение требует дополнительных экспериментов структурными методами. Второй пик при Tfus = 325.0 ± 0.1 K (определено методом депрессии точки плавления) соответствует плавлению вещества. Теплоемкость индола в области температур от 4 до 80 K оценена методом Келли [4], в качестве стандарта использовали низкотемпературную теплоемкость 2-метилиндола.
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