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Расчете вкладов внутреннего вращения в термодинамические свойства соединений требует знания потенциальной функции V(() и приведенного момента инерции Ir. Однако зависимость V(() при вращении двух волчков относительно центрального атома исследована недостаточно хорошо. Нами было изучено внутреннее вращение в ферроцене и найдены его соответствующие вклады.
Были рассчитаны: барьер между конформациями Vmax, зависимость Ir от двугранного угла Ir((), V(()и вклады внутреннего вращения в энтальпию (Hвн.вр), энтропию (Sвн.вр), свободную энергию Гиббса (Gвн.вр) и теплоемкость (Cp,вн.вр).
Квантовохимические расчеты V(() и Ir(() были проведены с помощью G03 [1] методом rpbe1pbe/cc-pVTZ-DK. Вклады внутреннего вращения в термодинамические свойства вычислены по стандартным соотношениям статистической физики. Зависимость V(() была представлена как
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(1)
В расчетах вкладов использован ряд с n = 15, так как статистический анализ показал что, начиная с n > 15 различия в дисперсиях разложения незначимы.
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(2)

Зависимость Ir(()представлена в виде (2) с n = 15. Более высокие слагаемые были малы и в разложении не учитывались. Вклады внутреннего вращения в термодинамические свойства при T = 298 К равны:
Hвн.вр = 1.24 кДж(моль-1, Sвн.вр = 22.77 Дж(моль-1К-1, Gвн.вр = -5.55 кДж(моль-1, Cp,вн.вр = 4.16 Дж(моль-1К-1. Vmax = 3.12 кДж(моль-1. Коэффициенты ряда (1) есть V5 = 3.240, V10 = 0.195, V15 = -0.102. Ряд (2) есть Ir = 9.45(10-46 + 5.2(10-49(1-cos(5()) + 2(10-50(1-cos(10()) + 2(10-50(1-cos(15()).
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