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В статье обобщены литературные данные и полученные авто-
рами результаты описания, систематизации и прогнозирова-
ния в рамках аддитивно-группового подхода физико-химиче-
ских свойств органических веществ различных классов и их рас-
творов, а также параметров пожарной опасности жидкостей. 

Введение 

В данной статье обобщены литературные данные и полученные авторами резуль-
таты по применению аддитивно-группового подхода для описания и прогнозирования 
различных физико-химических свойств и параметров пожарной опасности органиче-
ских растворителей. 

Исследование взаимосвязи между строением соединений и их свойствами остается 
актуальной химической задачей. В рамках аддитивно-группового метода эту проблему 
можно решить и качественно, и количественно. Указанный подход позволяет с достаточ-
ной точностью прогнозировать свойства множества новых объектов, используя данные 
для сравнительно небольшого числа групп. В то же время отклонения от аддитивности 
следует рассматривать как результат взаимного влияния атомов и групп в молекуле ор-
ганического соединения. В настоящее время аддитивные схемы широко используются 
для расчетов свойств молекул в газовой фазе. Для конденсированных систем, в том числе 
для растворов, аддитивно-групповой метод развит недостаточно. Эта проблема решается 
в настоящей работе для энтальпийных характеристик сольватации растворения органи-
ческих соединений в индивидуальных и смешанных растворителях, а также для парамет-
ров пожарной опасности жидкостей. 
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1. Сущность, классификация и теоретическое обоснование правил аддитивности 

Методологическая целесообразность применения аддитивно-группового подхода 
для анализа и систематизации физико-химических и термодинамических характеристик 
индивидуальных веществ и растворов бесспорна. Прежде чем перейти к анализу литера-
турных данных в рамках аддитивно-группового метода необходимо коротко остано-
вится на его сути и его теоретическом обосновании. Суть метода заключается в том, что 
величина какого-либо свойства вещества рассчитывается в виде суммы вкладов групп 
атомов, составляющих молекулу данного вещества. Указанный подход позволяет с до-
статочной точностью прогнозировать свойства множества новых объектов, используя 
данные для сравнительно небольшого числа групп. В то же время отклонения от адди-
тивности следует рассматривать как результат взаимного влияния атомов и групп в мо-
лекуле органического соединения. 

Уже давно химикам и физикам стало известно, что большинство свойств сравни-
тельно сложных молекул можно представить в виде суммы соответствующих вкладов 
атомов или связей. Одним из основоположников правил аддитивности С. Бенсоном в 
книге «Термохимическая кинетика» [1] дана классификация аддитивных схем. 

Данное свойство молекулы (в приближении нулевого порядка) является суммой 
соответствующих свойств всех атомов. Каждому атому в молекуле можно приписать 
определенное парциальное значение рассматриваемого свойства. В одном-единственном 
случае это правило выполняется абсолютно точно - когда речь идет о молекулярной 
массе. Бенсоном [1] сделан вывод о том, что физически подобные эмпирические законо-
мерности основаны на том, что силы, действующие между атомами внутри молекулы или 
между атомами различных молекул, являются очень близкодействующими. Они дей-
ствуют на расстояниях 1-3 ангстрема. Из-за этого индивидуальные атомы в любой моле-
куле дают почти постоянные вклады в такие свойства, как коэффициент преломления, 
УФ- и ИК-спектры поглощения, магнитная восприимчивость, а также энтропия, моляр-
ная теплоемкость и даже теплота образования веществ в газовой фазе. Точность расчетов 
по атомно-аддитивной схеме значений энтропии, теплоемкости и теплоты образования 
далека от экспериментальной. 

Приближением первого порядка является аддитивность свойств связей. В работе 
[1] приведена сводка величин вкладов связей для расчета некоторых термохимических 
характеристик веществ. Показано, что приближение аддитивности связей позволяет рас-
считать теплоемкость и энтропию веществ с погрешностью порядка 4 Дж/(моль град) и 
энтальпию образования газов со средней погрешностью 8 кДж/моль. Указанное прибли-
жение дает одинаковые значения свойств изомеров и поэтому не может использоваться 
для сопоставления их свойств. Изомерные различия, которые являются следствием зна-
чительных стерических эффектов, не могут быть охарактеризованы с помощью простых 
правил аддитивности. В этом случае нужно сравнивать свойства индивидуальных соеди-
нений. 

В следующем приближении (приближении второго порядка) свойства молекул рас-
сматриваются как сумма аддитивных вкладов, принадлежащим различным группам, вхо-
дящим в молекулу. Группу определяют как многовалентный атом вместе с его лигандами, 
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то есть с атомами, с которыми он связан [2]. Молекулы, содержащие один многовалент-
ный атом (Н2О, СНCl3) и, следовательно, одну группу, не могут рассматриваться на ос-
нове правил аддитивности свойств групп. С увеличением числа заместителей в молекуле 
возрастает и количество групп. Это составляет основное ограничение этого метода. В 
приближении второго порядка существенно повышается точность расчетов. Так тепло-
емкость и энтропию веществ можно рассчитать с погрешностью порядка 1.2 Дж/(моль 
град), а энтальпию образования газов - со средней погрешностью 2 кДж/моль. 

Все аддитивные подходы можно рассматривать как практическое применение по-
стулата классической теории химического строения, сущность которого заключается в 
том, что свойства молекул и веществ, имеющие характер факторов емкости, могут быть 
представлены в виде сумм свойств по структурным элементам, парам, тройкам и т. д. 
структурных элементов. Это выражается формулой 

. , ,
, , .

...,= + + +∑ ∑ ∑k k l k l m
k k l k l m

L L L L
 

(1.1) 

где L – свойство молекулы или вещества; Lk, Lk,l, Lk,l,m – парциальные значения свойства L, 
приходящиеся на структурный элемент, пару, тройку и т.д. структурных элементов. 

Чтобы использовать такой подход, необходимо классифицировать структурные 
элементы. Принципы классификации структурных элементов описаны, например,  
В. М. Татевским в книге [3]. В соответствии со вторым постулатом классической теории 
химического строения, который следует из первого постулата о связи строения и свойств 
молекул и веществ, отдельные структурные элементы (Si) и группы структурных элемен-
тов (Si, Sj), входящие в разные молекулы или разные вещества (макротела) могут быть 
классифицированы более или менее детально так, что на структурный элемент опреде-
ленного вида (разновидности) в любых молекулах (веществах) приходится приближенно 
одинаковая парциальная величина рассматриваемого свойства, имеющего характер фак-
тора емкости и характеризующего молекулу в целом. Определяющим фактором и осно-
вой классификации структурных элементов является одинаковый атомный состав и при-
ближенно одинаковая равновесная геометрическая конфигурация. Из этого следует, что 
такие структурные элементы будут иметь приближенно одинаковую электронную плот-
ность и плотность двухчастичной вероятности в пределах объемов атомов, входящих в 
структурный элемент, и, в результате, энергетическую эквивалентность. В настоящее 
время с целью разделения молекулы на фрагменты используются закономерности, уста-
новленные в рамках классической теории химического строения и свойств молекул [3, 4, 
5]. Согласно этим закономерностям, структурные элементы, относящиеся к одному виду, 
то есть близкие по равновесной конфигурации, имеют одинаковую формулу химиче-
ского строения и одинаковое первое окружение. 

Учитывая приближенную эквивалентность структурных элементов, уравнение 
(1.1), в котором учитываются только структурные элементы и их пары, в которых струк-
турные элементы располагаются рядом или разделены одним фрагментом, можно пере-
писать в виде  
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В этом выражении величины КI и nu, представляющие количества структурных эле-
ментов и пар элементов, определяются исходя из молекулярного состава и строения. 
Парциальные значения свойств могли бы быть рассчитаны регрессионным методом на 
основе небольшого числа экспериментальных данных. Однако в таком виде выражение 
(1.2) не может быть использовано для регрессионного анализа, так как количества струк-
турных элементов и пар структурных элементов оказываются линейно зависимыми. По-
этому используется выражение [2] 

.=∑ I IP K p  (1.3) 

В уравнении (1.3) pI – эффективная парциальная величина свойства, которая вклю-
чает кроме исходных парциальных величин, приходящихся собственно на структурный 
элемент SI, парциальные величины, приходящиеся на пары структурных элементов пер-
вого окружения элемента I. Эти значения pI уже могут быть практически определены ре-
грессионным методом из экспериментальных данных для небольшого числа молекул 
рассматриваемого ряда. 

2 Применение аддитивно-групповых методов для анализа и систематизации 
свойств органических соединений 

2.1. Использование аддитивных схем для анализа свойств индивидуальных ве-
ществ 

Анализ имеющихся данных показал, что этот метод наиболее широко разработан 
для расчетов термодинамических параметров образования молекул в газовой фазе [1, 5], 
теплот фазовых переходов [6]. Работы в этом направлении проводятся до настоящего 
времени. Авторами [7] обсуждены и интерпретированы на основе вкладов атомов, свя-
зей, групп и взаимодействий между ними в молекуле энтальпии образования в газовой 
фазе пиридинов и их производных (метилпиридинов, гидроксилпиридинов, аминопи-
ридинов, цианопиридинов и т.п.). 

На протяжении ряда лет авторы [6, 8, 9, 10, 11] последовательно применяли адди-
тивно-групповой подход к свойствам веществ различных классов в конденсированном 
состоянии. Ими была разработана схема разделения молекул на структурные элементы с 
учетом их первого окружения [11], учитывающая рекомендации [2, 3, 4, 5]. В качестве 
фрагментов используются группы атомов, которые в ряде случаев совпадают с функци-
ональными группами, принятыми в органической химии (например -СН2-, -О-, -С(NO2) 
и т.п.). В работе [9] аддитивно групповой метод применен для мольных объемов  
жидкостей, в работе [8] – для энтальпий образования веществ в конденсированном со-
стоянии. Проводится работа по развитию базы численных термохимических данных и 
методов прогнозирования свойств органических радикалов [10]. Особенности примене-
ния аддитивно-группового подхода к некоторым свойствам веществ проанализированы 
автором [11]. 



 

12 

2.2. Использование аддитивных схем для анализа и систематизации свойств рас-
творов 

При исследовании свойств растворов методика групповой аддитивности использо-
вана для описания парциальных мольных объемов алканов в индивидуальных апротон-
ных растворителях [12]. При разложении парциальных мольных объемов сделаны по-
пытки теоретического обоснования коэффициентов уравнений. Так, авторы работы [13], 
основываясь на теории масштабных частиц [14], показали, что свободный член в урав-
нении для разложения парциальных мольных объемов должен быть равен βRT. 

0 0 0 0
2 3(CH ) 2 (CH ).= + +V V nV V  (2.2.1) 

Это наблюдается для парциальных мольных объемов алканов и циклоалканов в 
тетрахлорметане. 

В работе [15] для описания 0V  авторы использовали зависимость 

0
wV aV b= + . (2.2.2) 

Обоснованием использованного выражения является, по мнению авторов [15], то, 
что Ван-дер-ваальсов молярный объем (Vw) представляет аддитивную величину относи-
тельно структурных фрагментов молекул. Выражение (2.2.2) использовано для разложе-

ния 0V алканов в воде [15], ароматических соединений и хлоралканов в тетрахлорметане, 
алканов, спиртов и циклических соединений в бензоле [16]. 

Рассматривая отклонения 0V  от простой аддитивной схемы как следствие взаимо-
действия групп в молекуле, в работах [17, 18] использовано уравнение 

0
c i i i iV V n I Pδ= + +∑ ∑ , (2.2.3) 

где Vс – константа, не зависящая от размера молекул растворенного вещества; ni – число 
групп данного вида; Ii – инкремент объема на такую группу; Pi – число соседних взаимо-
действующих групп; δi – декремент объема, обусловленный взаимодействием групп. 

Аддитивно-групповой метод находит применение для анализа и других термоди-
намических свойств растворов. В работах [19, 20] в результате анализа термодинамиче-
ских данных гидратации алканов и некоторых их моно- и полифункциональных произ-
водных рассчитаны вклады углеводородных радикалов и полярных групп в энтальпию, 
энтропию и энергию Гиббса гидратации молекул органических соединений. Подробнее 
использованная авторами [19, 20] аддитивная схема будет рассмотрена на примере эн-
тальпийных характеристик гидратации. 

Метод групповой аддитивности применяется и в прикладных исследованиях. Так, 
для определения одной из главных характеристик поверхностно-активных веществ - ве-
личины гидрофильно-липофильного баланса (ГЛБ) - используются групповые числа, от-
ражающие ГЛБ структурных единиц молекулы ПАВ [21]. Групповые числа были предло-
жены Девисом [22] еще и для термодинамического обоснования чисел гидрофильно-ли-
пофильного баланса ПАВ. 
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Авторами работы [10] отмечается сочетание в методе групповой аддитивности не-
обходимой точности с относительно простой и наглядной формой применения. Это де-
лает указанный подход эффективным для массовых расчетов. 

2.3. Применение аддитивно-групповых методов для анализа и систематизации 
энтальпийных характеристик растворов органических соединений в индивидуаль-
ных растворителях 

Обзор литературных данных показывает, что при исследовании энтальпийных ха-
рактеристик растворения и сольватации веществ применяются различные схемы адди-
тивно-группового подхода, но чаще всего анализ полученных данных ограничивается 
определением вклада метиленовой группы. В контексте настоящей работы целесооб-
разно рассмотреть вопрос аддитивности энтальпий растворения, сольватации и испаре-
ния органических соединений относительно вкладов неполярных групп на примере не 
только углеводородов, но и их функциональных производных. Имеющиеся эксперимен-
тальные данные не позволяют сделать достаточно общих выводов относительно адди-
тивности вкладов полярных функциональных групп. 

На рис. 2.3.1 приведены зависимости энтальпий растворения гомологов различных 
классов органических соединений в воде. 

Энтальпии растворения спиртов определены в работах [23, 24, 25, 26, 27, 28], ами-
нов –[27, 29], алкилацетатов – [30], карбоновых кислот – [27], диолов – [31, 32], кетонов 
– [33, 34], эфиров – [35], N-метилалкиламидов [27] и N-алкилацетамидов [27]. Аналогич-
ные зависимости получены для сульфоксидов – [31] и веществ других классов. 

 
Рис. 2.3.1. Зависимости энтальпий растворения органических соединений некоторых гомологических ря-
дов в воде при 298.15 К от числа атомов углерода в углеводородных радикалах их молекул: 
1 – карбоновые кислоты; 2 – алканолы; 3 – кетоны; 4 – диолы; 5 – N-метилалкиламиды; 6 – амины 

1 2 3 4 5 6 7 8

-35

-30

-25

-20

-15

-10

-5

0

∆
рН

0 , к
Д

ж
/м

ол
ь

NC
1

2 3
4

5

6



 

14 

Видно, что энтальпии растворения веществ в воде изменяются не аддитивно отно-
сительно Nc в пределах всего гомологического ряда. Увеличение размеров алкильного 
радикала до Nc = 2-3 вносит экзотермический вклад в энтальпию растворения. Дальней-
шее присоединение метиленовых радикалов приводит к обратному эффекту. Таким об-
разом, аддитивность относительно метиленовой группы в энтальпиях растворения мо-
нофункциональных органических соединений в воде начинает соблюдаться, начиная с 
третьего члена гомологического ряда. Наблюдаемый ход зависимости авторы [36] объ-
ясняют конкурирующим действием гидрофобной гидратации и особенностей механизма 
растворения частиц различного размера в воде. Преобладание гидрофобной гидратации 
при растворении первых членов гомологического ряда связывается с тем, что частицы 
небольшого размера могут размещаться в пустотах, имеющихся в структуре воды. Такое 
объяснение, по мнению авторов [36], подтверждается температурной зависимостью эн-
тальпий растворения. На рис. 2.3.1 приведены энтальпии растворения спиртов в воде 
при 273.15 и 298.15 К. Вклад гидрофобной гидратации снижается при повышении темпе-
ратуры раствора. В результате зависимости ∆рНо = f(Nc) становятся более монотонными. 

Выше были рассмотрены закономерности в изменении энтальпий растворения ве-
ществ в воде. На этих термохимических характеристиках наиболее отчетливо проявля-
ется немонотонность изменения свойств в гомологическом ряду. Однако известно, что 
энтальпия растворения вещества является суммой энтальпий его испарения и сольвата-
ции молекул. Поэтому целесообразно проанализировать аддитивность этих термохими-
ческих характеристик и в связи с этим уместно рассмотреть вопрос о влиянии межча-
стичных взаимодействий растворенное вещество - растворитель и растворитель - рас-
творитель в растворе и межмолекулярных взаимодействий в конденсированном раство-
ренном веществе на вид зависимости ∆рН0 = f(NC). Зависимости энтальпий гидратации 
веществ нескольких гомологических рядов приведены на рис. 2.3.2. 

 
Рис. 2.3.2. Зависимости энтальпий гидратации: 2-кетонов (1), 1-аминов (2) 1-алканолов (3), монокарбоно-
вых кислот (4), диолов (5) при 298.15 К от числа атомов углерода в углеводородных радикалах их молекул 
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Видно, что аддитивное уменьшение энтальпий гидратации веществ относительно 
метиленовой группы происходит при Nc ≥ 3. То есть закономерности в изменениях эн-
тальпий растворения обусловлены изменениями энтальпий гидратации. Подтвержде-
нием приведенных выводов служат результаты полученные авторами [23, 35, 36]. В ра-
боте [36] отмечается, что несмотря на довольно высокий коэффициент корреляции за-
висимостей ∆гHо = f(Nc) для спиртов и аминов вклад метиленовой группы в ∆гHо разли-
чен. Например, для спиртов он изменяется от 7.6 кДж/моль для С1–С2 до 3.9 кДж/моль 
для С5–С6. Однако аддитивность относительно СН2-группы будет соблюдаться, если рас-
сматривать разность между энтальпией гидратации молекулы и ∆сHо "сложной" поляр-
ной группы типа -СН2ОН или -СН2NН2. 

В таблице 2.3.1 представлены коэффициенты и регрессионные параметры уравне-
ний вида (2.3.1) аппроксимации энтальпий гидратации алканов, кетонов и алканолов для 
гомологов с числом атомов углерода в радикале больше трех, рассчитанные нами ранее 
[37] по экспериментальным данным для алканов из работы [38], для кетонов – [34], для 
алканолов – [28]. 

Таблица 2.3.1. Коэффициенты уравнений ∆гН0 = aN + bNNC аппроксимации энтальпий гидратации гомоло-
гов органических соединений при 298.15 К 

Соединения aN bN s R NC 

н-Алканы -15.51 -2.58 0.12 0.9996 3-6 
2-Кетоныa -38.57 -3.00 0.41 0.9988 4, 6, 8 

1-Алканолы -47.68 -3.44 0.30 0.9988 3-7 
 

∆сHо =aN + bNNc, (2.3.1) 

где Nc – число атомов углерода. 
Более совершенную аддитивную схему (уравнение (2.3.2)) использовали авторы 

[39] для разложения энтальпий гидратации производных цитозина с различным числом 
и расположением СН2-групп в молекуле 

∆сНо = А0 + ΣniZi, (2.3.2) 

где ni и Zi – количество и вид выделенных групп. 
Для гидрокси-, метокси- и метилатов цитозина с одинаковым числом СН2-групп 

∆сНо отличались. Различия были связаны с тем, каким атомом заменен атом водорода в 
метильной группе. Выделены следующие структурные элементы: СН2(С), СН2(N), 
CH2(O) и О. Энтальпии их гидратации составили: -5.9 ± 1.5, -8.6 ± 1.3, -14.3 ± 2.1,  
-14.9 ± 1.8 кДж/моль соответственно. А0 = -131,2 кДж/моль рассматривалась  
как энтальпия гидратации незамещенного цитозина (экспериментальное значение  
–128,9 кДж/моль). 

Существенно меньше по сравнению с водными растворами исследована аддитив-
ность термохимических характеристик неводных растворов неэлектролитов. Подавляю-
щее число данных относится к растворам алканов. Как уже упоминалось, энтальпии рас-
творения гомологов алканов определены приблизительно в 40 органических раствори-
телях различной химической природы [40, 41, 42, 43]. Полярные производные 
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углеводородов исследованы в менее широком наборе растворителей. Известны данные 
для ряда алкилбензолов [40], спиртов [40,44,45], аминов [44], эфиров [35], кетонов [46], 
амидов [47]. 

На рис. 2.3.3 представлены зависимости энтальпий растворения гомологов 1-алка-
нолов в органических растворителях от NC. 

 

 
Рис. 2.3.3. Зависимости энтальпий растворения: 1-алканолов в циклогексане (1), пропиленкарбонате (2),  
диметилсульфоксиде (3), формамиде (4), этиленгликоле (5) и метаноле (6) при 298.15 К от числа атомов  
углерода в углеводородных радикалах их молекул 

Аналогичные зависимости наблюдаются и для веществ других гомологических ря-
дов. Видно, что вид изотерм на рис. 2.3.3 резко отличаются от вида аналогичных зависи-
мостей для водных растворов (см. рис. 2.3.1). Изменение энтальпий растворения гомо-
логов в неводных растворителях происходит менее драматично, чем в воде. Аддитивное 
относительно NC увеличение энтальпий растворения начинается уже со второго члена 
гомологического ряда. И даже отклонения ∆рН0 первого члена от аддитивного изменения 
незначительны. 

Аналогичные закономерности наблюдаются в изменениях энтальпий сольватации 
гомологов в неводных растворителях (рис. 2.3.4).  

В таблице 2.3.2 представлены коэффициенты уравнений вида (2.3.1). Для расчета 
использованы экспериментальные данные для алканов из работы [41], для алкилбензо-
лов – [40], для кетонов – [46], для алканолов – [40, 45]. 
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Рис. 2.3.4. Зависимости энтальпий сольватации 1-алканолов в циклогексане (1), пропиленкарбонате (2),  
диметилсульфоксиде (3), формамиде (4), этиленгликоле (5) и метаноле (6) при 298.15 К от числа атомов  
углерода в углеводородных радикалах их молекул 

Сравнение приведенных в таблицах 2.3.1 и 2.3.2 величин показывает, что коэффи-
циенты aN и bN регрессионных уравнений для водных растворов в основном более отри-
цательны по сравнению с неводными. Следует отметить также, что в водном растворе 
вклады метиленовой группы (коэффициент bN) в энтальпии гидратации веществ, изучен-
ных гомологических рядов, сильно дифференцированы. В неводных растворах коэффи-
циенты bN гомологов имеют близкие значения. Это означает, что в неводных средах 
группы СН2 являются энергетически эквивалентными не только для молекул одного го-
мологического ряда, но и для молекул соединений различной химической природы. 

Аналогичные выводы об аддитивном вкладе алкильного радикала в энтальпию 
сольватации органических соединений различных гомологических рядов в неводных 
растворителях сделаны авторами [48]. По их мнению, существенным аргументом в 
пользу этого является равенство угловых коэффициентов зависимостей между энталь-
пией сольватации и молекулярной рефракцией, найденных для алканов, кетонов и али-
фатических спиртов. 

Изменение энтальпий сольватации соединений, принадлежащих гомологическому 
ряду, показывает, что межчастичные взаимодействия в растворе являются основной 
причиной немонотонности изменения энтальпий растворения. Особенно это проявля-
ется в водных растворах вследствие особенностей структуры воды, связанных с нали-
чием сетки водородных связей. 
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Таблица 2.3.2. Коэффициенты уравнений ∆сН0 = aN + bNNC аппроксимации энтальпий сольватации гомо-
логов органических соединений в неводных растворителях при 298.15 К 

Растворитель 
Алканы Алкилбензолы Кетоны Алканолы 

bN aN bN aN bN aN bN aN 

MeNO2 -2.96 -0.06 -3.07 -28.31 - - -3.14 -24.40 

Me2SO -3.18 1.17 -3.21 -29.79 -2.89 -21.03 -3.27 -35.09 

MeCN -3.39 -1.39 -3.50 -29.90 - - -3.56 -27.48 

C4H6O3 -3.62 0.66 -3.42 -30.92 - - -3.64 -27.07 

Me2NCOH -3.70 -1.04 -3.58 -32.29 -3.56 -20.37 -3.86 -33.77 

Me2NCOMe -3.94 -0.66 -3.60 -32.69 - - -3.92 -35.38 

H2NCOH -3.83 -3.42 -3.61 -27.90 - - -3.86 -32.88 

MeOH -4.09 -1.96 -3.84 -31.04 -3.72 -17.17 -4.33 -33.65 

EtOH -4.33 -3.14 -4.09 -30.90 - - -4.36 -33.88 

BunOH -4.60 -2.65 -4.36 -30.04 - - - - 

(CH2OH)2 - - -  - - -3.80 -33.62 

CCl4 -4.66 -1.77 - - -4.53 -14.78 -4.89 -14.44 
Примечание. Коэффициент корреляции для всех случаев не ниже 0.999, стандартное отклонение не превы-
шает 0.6 кДж∗моль-1. 

Таблица 2.3.3. Коэффициенты уравнений ∆иH = аN + bNNc 

Примечание. NC – число атомов углерода в радикале молекулы вещества. 

Анализ данных по энтальпиям испарения органических веществ показывает [6, 35, 
41, 46, 49, 50] их аддитивное изменение относительно вклада метиленовой группы в пре-
делах каждого гомологического ряда. Это иллюстрируют приведенные в таблице 2.3.3 
данные регрессионного анализа зависимостей ∆иH = f(Nc) для алканов и их монофункци-
ональных производных. Следует отметить, что аддитивность энтальпий испарения от-
носительно вклада СН2-группы соблюдается в пределах точности определения энталь-
пий испарения веществ (0.5–2 кДж/моль), которая на порядок уступает точности кало-
риметрических измерений ∆pHo. 

В работе [51] аддитивный подход к описанию энтальпий испарения органических 
соединений применен в приближении аддитивности связей и групп. Для расчетов ис-
пользовано уравнение 

Вещества аN bN se R NC 
Нитрилы 29.9 2.78 0.4 0.9999 1-5 

Простые эфиры 12.1 3.62 0.9 0.9904 4,6,8,10 
Алкилацетаты 27.4 3.73 0.4 0.9949 1-4 

Кетоны (MeCOR) 27.1 3.83 0.3 0.999, 1-5 
Алкилформиаты 20.6 4.07 0.9 0.9809 1-4 
Метилалканоаты 27.5 4.20 0.1 0.9999 1-4 
Этилалканоаты 29.8 4.26 0.5 0.9939 0-2 

Диолы 58.2 4.78 0.6 0.9932 2-5 
Алканолы 32.5 4.91 0.2 0.9999 1-8 

Алканы 1.8 4.96 0.1 0.9999 5-16 
Алкилбензолы 30.9 5.05 0.6 0.9999 1-6 

Кислоты 25.8 7.96 0.7 0.9999 0-4 
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∆иH = ∆иH(Y) + n∆иH(CH). (2.3.3) 

В выражении (2.3.3) ∆иH(Y) - энтальпия испарения функциональной группы; n и 
∆иH(CH) - число и вклад связей С-Н в энтальпию испарения молекулы. В метиленовом 
радикале две связи С-Н, в метильном радикале - три. Результаты расчетов ∆иH(Y) и 
∆иH(CH) приведены в работах [51, 52]. Авторами [53] отмечается ограниченность полу-
ченных в работах [51, 52] величин по двум причинам: во-первых, для аппроксимации 
были использованы величины ∆иH, рассчитанные по уравнению Клапейрона-Клаузиуса, 
а не экспериментальные стандартные ∆иH при Р = 1 атм и Т = 298.15 К; во-вторых, ис-
пользовались ∆иH только для неразветвленных алканов и их производных. Однако, как 
известно, разветвленность углеводородной цепи сильно влияет на энтальпии испарения 
соединений, уменьшая их величину. По мнению авторов [53], разветвленность молекул 
увеличивает вероятность внутримолекулярных контактов. Поскольку при фиксирован-
ном значении размера молекулы (равенстве Vw соединений с разветвленной и неразветв-
ленной цепью) суммарное число межмолекулярных и внутримолекулярных контактов 
остается постоянным, увеличение внутримолекулярного взаимодействия при разветвле-
нии молекул ослабляет межмолекулярное взаимодействие. Это приводит к уменьшению 
энтальпии испарения. Учитывая вышесказанное, унификация углеводородных фрагмен-
тов набором связей С-Н [51] представляется неправомерной. В работе [53] предложено 
использовать в качестве структурных фрагментов атомно-групповые составляющие СН3, 
СН2, СН, С и Y, а энтальпию испарения молекулы аппроксимировать выражением 

∆иН = p∆иH(Y) + n∆иH(CH3) + m∆иH(CH2) + k∆иH(CH) + l∆испH(C), (2.3.4) 

где p, n, m, k, l – число соответствующих групп в молекуле ∆иH(Y), ∆иH(CH3), ∆иH(CH2), 
∆иH(CH) и ∆испH(C) – соответственно, вклады функциональной группы и углеводород-
ных фрагментов СН3, СН2, СН и С в энтальпию испарения. 

Решением системы уравнений вида (2.3.4) для 56 алканов различного строения 
были определены вклады в энтальпию испарения радикалов СН3, СН2, СН и С, которые 
равны 5.74±0.30, 4.96±0.06, 2.63±0.50 и 0.41±0.50 кДж/моль соответственно. В [53] также 
указывается, что вклад ∆иH(C) мал и при разложении ∆иH может не учитываться. Выра-
жение для разложения энтальпии испарения будет выглядеть следующим образом: 

∆иH  = p ∆иH(Y) + n∆иH(CH3) + m∆иH(CH2) + k∆иH(CH), (2.3.5) 

где p, n, m, k – число соответствующих групп в молекуле; ∆иH(Y), ∆иH(CH3), ∆иH(CH2) и 
∆иH(CH) – соответственно, вклады функциональной группы и углеводородных фрагмен-
тов СН3, СН2 и СН в энтальпию испарения. 

Решением систем уравнений вида (2.3.5) авторами [53] были определены инкре-
менты групп для 15 классов органических монофункциональных соединений. Получен-
ные ими данные приведены в таблице 2.3.4. Для расчета использованы стандартные эн-
тальпии испарения из работ [6, 54]. Представленные величины подтверждают вывод о 
том, что эквивалентность связей С-Н в метиновом, метиленовом и метильном радикалах 
соединений не соблюдается. Более того, для некоторых гомологических рядов вклад СН2-
группы в энтальпию испарения превышает вклад СН3- группы. 
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Таблица 2.3.4. Вклады углеводородных радикалов и функциональных групп в энтальпии испарения орга-
нических соединений при 298.15 К 

Ряд СН СН2 СН3 Y n 
>C=C< 2.75±0.14 4.96±0.02 8.20±0.11 0.09±0.40 12 
COOH 2.40±0.19 4.95±0.40 4.85±1.70 45.90±2.20 9 
Алканы 3.24±0.43 4.94±0.03 5.87±0.07  56 

OH 2.77±0.27 4.94±0.07 4.18±0.40 33.02±0.80 25 
Cl 3.07±0.19 4.83±0.03 5.13±0.20 13.60±0.40 13 
SH 1.86±0.39 4.83±0.03 4.41±0.06 17.65±0.09 15 
O 2.79±0.31 4.80±0.06 5.56±0.30 6.76±0.90 26 
Br 3.08±1.62 4.77±0.02 4.64±0.20 17.89±0.40 14 

СОО 2.76±0.12 4.74±0.09 4.52±0.80 20.68±2.00 16 
I 2.47±0.47 4.47±0.05 4.03±0.10 23.31±0.20 9 

NH2 2.47±0.21 4.45±0.11 3.45±0.40 19.29±0.70 10 
CHO 2.38±0.59 4.45±0.10 6.55±0.20 18.87±0.30 4 
CN - 4.42±0.10 3.31±0.70 27.87±1.30 14 

S - 4.38±0.06 4.16±0.06 19.22±0.30 7 
CO - 4.23±0.13 3.37±0.20 24.20±1.00 26 

Примечание: n - число соединений. 

Отличия значений вклада метиленовой группы в ∆иH, полученные разными авто-
рами (см. табл. 2.3.3 и 2.3.4), обусловлены в основном различными наборами экспери-
ментальных данных, использованных для регрессионного анализа. В общем случае по-
стоянство ∆иH структурных элементов соблюдается в пределах конкретного гомологиче-
ского ряда соединений. Однако, исходя из групповых вкладов метиленовых радикалов, 
значения которых определены с максимальной точностью, можно выделить несколько 
групп гомологических рядов с близкими значениями ∆иНо радикала СН2. Например, к 
одной группе можно отнести алканы, алкены, алканолы, карбоновые кислоты, к другой 
– хлор- и бромпроизводные алканов, простые и сложные эфиры, к третьей – амины, нит-
рилы, альдегиды, кетоны. Если признать достоверность использованных для анализа 
экспериментальных величин ∆иH, то указанная близость групповых вкладов может сви-
детельствовать об одинаковой геометрической конфигурации и энергетической эквива-
лентности структурных фрагментов (СН2) в выделенных группах соединений. 

Для исследования аддитивности групповых вкладов в энтальпии гидратации моле-
кул органических соединений авторы [19, 20] использовали уравнение 

∆гН = ∆сavН + ∆гН(H) + Σ∆гН(Y) + δгН(Y1,Y2,rY1-Y2). (2.3.6) 

Аналогичные выражения использовались для других термодинамических функций 
гидратации (∆гХо, Х = G, S, Cp). 

∆сavН - вклад образования полости в растворителе, ∆гН(H) - вклад взаимодействия 
неполярной части молекулы с водой, ∆гН(Y) - вклад взаимодействия полярной группы с 
водой, δгН(Y1,Y2,rY1-Y2) – поправка, учитывающая взаимное влияние полярных групп в 
полифункциональной молекуле. Величина [∆сavН + ∆гН(H)] приравнивалась энтальпии 
гидратации углеводородов ∆гН*(RH), которые аппроксимировали линейным уравнением 
(2.3.7). 
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Величины ∆гН характеризуют изотермический перенос растворенного вещества, 
представленный схемой: 

 

Гипотетический идеальный газ с 
концентрацией 1 моль/дм3 → 

Гипотетический идеальный водный раствор 
с концентрацией 1 моль/дм3 

 

Значения ∆гН рассчитывались из литературных данных ∆гНо, характеризующих пе-
ренос по схеме с поправкой на изменение исходного стандартного состояния растворен-
ного вещества: 

Идеальный газ в стандартном 
состоянии (при Р = 1 атм) → 

Гипотетический идеальный водный раствор 
в стандартном состоянии (с концентрацией 
1 моль/дм3) 

 

∆гН  = aS + bSSw(RH), (2.3.7) 

где Sw(RH) - площадь поверхности NА молекул углеводорода, определенная из групповых 
вкладов по методике Бонди [55]. В этом случае вклад углеводородных радикалов опреде-
лялся согласно выражению 

∆гН = bSSw(R). (2.3.8) 

В формуле (2.3.8) Sw(R) - площадь поверхности углеводородных радикалов. Для 
СН3, СН2, СН и С величины Sw(R) равны: 2.12, 1,35, 0,57 и 0 см3/моль соответственно, а 
значения ∆гH(R): -4.81, -3.06, -1.29 и 0 кДж/моль. Авторами [19, 20] учитывалось влияние 
полярной группы на гидратацию углеводородного радикала. В том случае, если метиль-
ный радикал был непосредственно связан с функциональной группой, энтальпия его 
гидратации увеличивалась на величину δгH[CH3(Y)] = 1.8 кДж/моль. Следует отметить, 
что углеводородные радикалы вносят одинаковые вклады в величины энтальпий гидра-
тации ∆гН и ∆гНо. Сравнение выражений (2.3.8) и (2.3.1) показывает, что bN = bSSw(СН2). 
Поправка на изменение исходного стандартного состояния углеводорода влияет на ве-
личину aS. Вклады полярных групп в работе [19] рассчитывали, исходя из энтальпий гид-
ратации монофункциональных соединений: 

∆гН(Y) = ∆гН(RY) - ∆сavН + ∆гН(H) = ∆гН(RY) - [aS + bSSw(R)]. (2.3.9) 

Поправки, учитывающие взаимовлияние полярных групп в бифункциональных 
молекулах, определяли по уравнению 

δгН(Y1,Y2,rY1-Y2) = ∆гН(RY1Y2) - [aS + bSSw(R)] - Σ∆гН(Y) - δгН(CH3). (2.3.10) 

В выражении (2.3.10) m - число метильных групп, непосредственно связанных с ге-
тероатомом Y; δгН(CH3) равно разности ∆гН[CH3(Y)] - ∆гН(CH3). 

Групповые вклады в термодинамические функции гидратации, рассчитанные авто-
рами работ [19, 20] приведены в таблице 2.3.5. 

Выводы авторов работ [19, 20] согласуются с результатами, изложенными выше. 
Энергетика гидратации веществ усиливается при увеличении длины углеводородного 
радикала молекул. Вклады полярных групп составляют существенную часть энтальпии 
гидратации вследствие образования водородных связей неэлектролит – вода. Из 
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приведенных данных видно, что, как правило, не соблюдается аддитивность относи-
тельно вкладов полярных групп. Так удвоенный вклад в ∆сHо гидроксильной группы ал-
канолов больше по сравнению с энтальпией гидратации двух ОН-групп диолов. 

Исследование неспецифической сольватации ароматических соединений в невод-
ных растворителях, проведенное авторами [42, 56, 57, 58] показало, что энтальпии их не-
специфической сольватации аддитивны относительно группового состава молекул. 
Вклад, который вносит в ∆сНо, например, альдегидная группа в различных ароматиче-
ских соединениях (бензальдегид, п-хлорбензальдегид, 9-антральдегид), одинаков. Вклад 
в энтальпию сольватации, вносимый ароматическим радикалом зависит от его размера, 
но не зависит от того, связан ли ароматический радикал с альдегидной группой, нитро-
группой группой или галогеном. Ранее в работе [59] на основе исследования большого 
количества растворов ароматических соединений в метаноле и диметилформамиде 
также было показано, что в большинстве случаев соблюдается аддитивность в энталь-
пиях переноса ароматических соединений в том случае, если отсутствует специфическое 
взаимодействие. 

Таблица 2.3.5. Групповые вклады в термодинамические функции гидратации соединений 

Группа 
∆гGo 

кДж/моль 
∆гSo 

Дж/моль К 
-∆гHo 

кДж/моль 
CH3 6.17 -1.36 4.81 
CH2 3.93 -0.86 3.06 
CH 1.67 -0.36 1.29 
C 0 0 0 
OH (первичные спирты) 8.61±0.45 29.0±0.2 37.6±0.5 
OH (вторичные и третичные спирты) 12.72 30.0 42.8 
NH2 (первичные амины) 9.15±0.40 27.4±0.3 36.5±0.2 
NH (вторичные амины) 12.61 29.4 42.0 
N (третичные амины) 11.56±0.63 26.9±0.2 38.5±0.4 
О (простые эфиры) 4.92 21.7 26.6 
СООН (карбоновые кислоты) - - 38.4±2.5 
COO (сложные эфиры) 5.27 22.1 27.5 
CO (кетоны) -0.77 24.7 23.8 
CONH (вторичные амиды) - - 60.2 
CONH2 (первичные амиды) - 47.6 - 

 
Большое внимание уделено изучению аддитивности вклада ароматического цикла 

в энтальпии сольватацию органических соединений в неводных средах [60, 61, 62]. Ав-
торами указанных работ на примере энтальпий сольватации бензола, нафталина, антра-
цена, дифенила, аценафтена фенантрена и азобензола обнаружено, что сольватация неза-
мещенных ароматических полициклических соединений слабо зависит от природы ор-
ганических растворителей. Это позволило им сделать вывод об универсальном характере 
сольватации в изученных системах. Увеличение числа бензольных ядер до двух в нафта-
лине и до трех в антрацене и фенантрене усиливает сольватацию этих соединений по 
сравнению с бензолом примерно в 1,6 и 3,2 раза соответственно. Причиной этого явля-
ется универсальная сольватация дополнительных бензольных колец. Исходя из того, что 
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межмолекулярное взаимодействие в исследованных системах осуществляется, по-види-
мому, по π-π-типу был сделан вывод о том, что энтальпия сольватации определяется чис-
лом делокализованных π-электронов в сопряженной системе связей. Оказалось, что от-
ношение энтальпии сольватации исследованных углеводородов к числу π-электронов их 
сопряженных систем (n) имеет постоянную величину. Это позволило авторам [60, 61, 62] 
получить корреляционное уравнение для расчета ∆сНо незамещенных ароматических уг-
леводородов в неводных средах 

∆сНо = -(5.4±0.17)n. (2.3.11) 

Следует отметить, однако, что выдвинутое авторами [60, 61] предположение о не-
зависимости энтальпий сольватации незамещенных полициклических углеводородов от 
природы растворителя представляется мало убедительным. Среднее значение ∆сНо бен-
зола, равное согласно формуле (2.3.11) –32.5 кДж/моль является слишком грубым при-
ближением. Экспериментальные данные, полученные авторами [61, 62], показывают, что 
различия в ∆сНо бензола, нафталина и антрацена в различных растворителях достигают 
5-6 кДж/моль. Кроме того, авторами [42, 63] показано, что сольватация бензола в отли-
чие от сольватации алканов имеет существенную специфическую составляющую и в зна-
чительной степени определяется полярностью растворителя. Вследствие этого уравне-
ние (2.3.11) целесообразно использовать с учетом влияния растворителя на сольватацию 
полициклических соединений. 

В работах [60, 64] в результате термохимического исследования неводных раство-
ров бензола и его производных выделены вклады различных заместителей (ОН, Cl, Br, 
CHO, CH3, NO2) в энтальпии сольватации соединений ароматического ряда. Для заме-
стителей, не вступающих с молекулами органических растворителей в донорно-акцеп-
торное взаимодействие (Cl, Br, CH3), предложено использовать средние для ряда раство-
рителей величины вкладов групп. Сочетание полученных термохимических характери-
стик заместителей с величинами энтальпий сольватации незамещенных ароматических 
углеводородов, рассчитанных по формуле (2.3.11), составило основу предложенного ав-
торами [60-62, 64] метода расчета энтальпий сольватации ароматических соединений в 
неводных средах. Показано также, что этот подход справедлив для большинства арома-
тических соединений (не только углеводородов, но и гетероциклических соединений). 
При этом указывается, что положение заместителя в молекуле не играет существенной 
роли при условии, что заместитель не образует внутримолекулярной водородной связи 
с другим заместителем или гетероатомом цикла. Следует ожидать, что предложенная ме-
тодика будет более справедлива для соединений, молекулы которых имеют крупные аро-
матические циклы. 

Аддитивно-групповой метод находит широкое применение при интерпретации эн-
тальпийных коэффициентов парных взаимодействий [65, 66, 67, 68]. Величины энталь-
пийных коэффициентов гетеротактических парных взаимодействий неэлектролитов  
(x и y) в водном растворе аппроксимировались уравнением в зависимости от числа эк-
вивалентных метиленовых групп в молекуле 

hxy = mh(CH2-X) + h(Y-X), (2.3.12) 
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где h(CH2-X) и h(Y-X) - вклады в hxy парных взаимодействий метиленовой и полярной 
(Y) групп растворенного вещества y c молекулой х; m - количество эквивалентных СН2-
групп в молекуле. Согласно [65] метиновая группа эквивалентна половине, а метильная – 
полутора СН2-группам. Это равнозначно использованию первого приближения адди-
тивного подхода - аддитивности связей, в данном случае связей С-Н, как в работе [51]. 
Следует отметить, что в указанном подходе выделение структурных фрагментов недоста-
точно обосновано. Очевидно, что метиновые группы алкильных радикалов, связанных с 
различными функциональными группами, не являются эквивалентными. Так при ана-
лизе коэффициентов hxy амидов с мочевиной в водном растворе [67] авторами установ-
лено, что величины H(CH2-X) различны для третичных и вторичных (первичных) ами-
дов. Вследствие этого использование принципа эквивалентных метиленовых групп [65] 
встречает определенные трудности и ограничивается малым набором веществ. 

Вышеизложенное показывает, что аддитивность свойств растворов интенсивно ис-
следуется и применяется для интерпретации энтальпийных характеристик растворов ор-
ганических соединений. Однако применяемое выделение в качестве основного структур-
ного фрагмента молекулы метиленовой группы и анализ соблюдения ее вклада в термо-
динамические характеристики является довольно ограниченной схемой, не позволяю-
щей сделать обоснованных выводов о взаимосвязи свойств растворов с составом и стро-
ением молекул растворенного вещества. В связи с этим возникает задача применения но-
вых более развитых схем разложения молекул на структурные фрагменты и их исполь-
зования для анализа экспериментальных данных. 

3. Новая схема выделения структурных фрагментов в молекулах органических 
соединений. Определение вкладов в термохимические характеристики органических 
соединений и их растворов в воде и неводных растворителях 

3.1. Термохимические характеристики растворения и гидратации органических 
соединений нормального строения 

Вернемся к зависимостям энтальпий растворения и гидратации органических со-
единений от числа атомов углерода в радикале их молекул. Как уже указывалось, причи-
ной немонотонного изменения этих характеристик могут являться смена механизма гид-
ратации молекул при увеличении их размеров и гидрофобная гидратация. Однако если 
для монофункциональных соединений приведенное выше объяснение представляется 
логичным, то для полифункциональных, в том числе гетерофункциональных, соедине-
ний оно выглядит не вполне убедительным. Например, экспериментальные данные по-
казывают (см. рис. 2.3.1), что увеличение энтальпий растворения α,ω-диолов начинается 
с 1,6-гександиола. Добавление метиленовых групп в ряду алкоксиэтанолов вызывает 
уменьшение энтальпий растворения при переходе от метоксиэтанола к этоксиэтанолу 
[69], несмотря на то, что в молекуле метоксиэтанола уже содержится метильный и два 
метиленовых радикала. Аналогичный пример представляет увеличение углеводородного 
радикала в рядах N-алкилацетамидов и N-метилалкиламидов (см. рис. 2.3.1). Таким об-
разом, приведенные данные позволяют констатировать, что в любом гомологическом 
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ряду независимо от размера функциональной группы наблюдается уменьшение энталь-
пий растворения органических соединений в воде от первого ко второму члену ряда 
вследствие сильного увеличения экзотермичности гидратации. Причиной этого явля-
ется, вероятно, не изменение общего размера молекул и связанная с этим смена меха-
низма гидратации молекул, а особенности гидратации углеводородных радикалов, со-
держащих не более двух атомов углерода. 

Исходя из строения молекул алканов и в соответствии с рекомендациями [2, 3] 
обычно выделяют (с учетом первого окружения) четыре структурных фрагмента: (С)СН3, 
(С)2СН2, (С)3CH, (С)4C [6, 8]. Здесь в скобках указано число и вид атомов в первом окру-
жении выделенного структурного элемента. В молекулах монофункциональных произ-
водных предельных алифатических углеводородов кроме групп, указанных для алканов, 
структурными элементами будут: (Y)CH3, (Y)CH2(C), (Y)CH(C)2, (Y)C(C)3 и Y(C). Симво-
лом Y обозначена функциональная группа, например: -ОН, -Cl, -NO2, -COOH и т.п. Раз-
меры углеводородных радикалов увеличиваются по мере появления в молекулах соеди-
нений групп в следующей последовательности: (Y)CH3, (Y)CH2(C), (С)СН3 и (С)2СН2. Вы-
деленные структурные элементы имеют различное первое окружение и, следовательно, 
различную равновесную геометрическую конфигурацию и являются энергетически не-
эквивалентными. Поэтому логично предположить, что вклады в энтальпии гидратации 
и растворения указанных групп будут различными. И только начиная с третьего члена 
гомологического ряда, углеводородный радикал удлиняется вследствие добавления 
только группы (С)2СН2. Именно с этого момента следует ожидать монотонного измене-
ния энтальпии растворения в гомологическом ряду углеводородов и их монофункцио-
нальных производных. Учитывая выше сказанное относительно выделения структурных 
элементов в молекуле, отметим, что наблюдаемый ход зависимостей на рис. 2.3.1 и 2.3.2 
не является неожиданным. Нетрудно заметить, что подход авторов [36] равнозначен вы-
водам, сделанным выше, исходя из изменения строения молекул в гомологическом ряду. 
Действительно, если выделить в качестве полярной группы фрагмент (Y)(CH2), то даль-
нейшее увеличение размера молекул гомологов осуществляется вследствие добавления 
группы (С)2(СН2). Аналогичный эффект проявляется в энтальпиях сольватации кетонов 
и эфиров в циклогексане [35]. В соответствии с классификацией структурных фрагмен-
тов [2], радикалы СН3 называют концевыми фрагментами, СН2 – цепочечными фрагмен-
тами. Энтальпии гидратации метана и этана отклоняются от линейной зависимости на 
рис. 2.3.2 потому, что их молекулы состоят только из концевых фрагментов. 

Перейдем теперь к количественному описанию энтальпийных характеристик рас-
творения и гидратации органических веществ. В.М. Татевский [2] выделяет два принци-
пиально различающихся подхода к разделению молекул на структурные элементы. Пер-
вый предполагает такое разделение молекулы, при котором каждое ядро принадлежит 
только одному структурному элементу, то есть границы между структурными элемен-
тами не проходят через ядра. Во втором методе разделение молекулы на структурные 
элементы происходит таким образом, что отдельные ядра могут принадлежать двум или 
нескольким структурным фрагментам, то есть границы между структурными элемен-
тами проходят через некоторые ядра. В настоящей работе был использован второй 
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подход. В качестве основного фрагмента углеводородных радикалов в настоящей работе 
выбрана связь СН. Это сделано по нескольким причинам: во-первых, большая детализа-
ция позволяет, не изменяя число структурных элементов, включить в рассмотрение 
большее количество веществ. При выборе СН-связей в качестве структурного элемента 
метан, например, включается в рассмотрение, а при выборе в качестве структурного 
фрагмента более крупной частицы требуется добавление ее к матрице данных. Во-вто-
рых, для того, чтобы не использовать дробные значения для вкладов радикалов, напри-
мер, в молекулах муравьиной кислоты и формамидов. Следует отметить, что выбранную 
схему разделения молекул на структурные фрагменты следует классифицировать как ад-
дитивно-групповую схему, а не схему аддитивности связей. Это следует из того, что, во-
первых, в ней выделены функциональные группы; и, во-вторых, выделенные СН-связи в 
разных углеводородных радикалах не являются эквивалентными. Суммированием вкла-
дов связей можно получить вклады соответствующих углеводородных радикалов. 

Исходя из формулы (1.3) для энтальпий растворения, сольватации, переноса и ис-
парения алифатических углеводородов можно записать выражение 

∆Ho = p∆Ho(CH)p + s∆Ho(CH)s + t∆Ho(СH)t + h∆Ho(С) + d∆Ho(СH)= + e∆Ho(СH), (3.1.1) 

где ∆Ho(CH)p, ∆Ho(CH)s, ∆Ho(СH)t, ∆Ho(СH)=, ∆Ho(СH)≡ – вклады в энтальпийную харак-
теристику СН-связи первичного, вторичного и третичного атомов углерода, СН-связей 
при кратных (двойной и тройной) углерод-углеродных связях соответственно; ∆Ho(С) – 
вклад четвертичного атома углерода, который может рассматриваться как поправка к 
вкладам СН-связей; p, s, t, h, d и е - числа соответствующих фрагментов в молекулах, ко-
торые определяются исходя из их строения. 

Для алифатических углеводородов, энтальпии гидратации которых приведены в 
таблице 3.1.1, матрица значений p, s, t, h, d и е представлена в таблице 3.1.2. Вклады вы-
деленных связей находятся методом множественной линейной регрессии. Результаты 
расчета приведены в таблице 3.1.3. 

Небольшие погрешности описания свидетельствуют об адекватности выбранной 
модели. Неучтенные связи С-С являются, вероятно, экранированными и не вносят су-
щественного вклада в межмолекулярное взаимодействие. Функциональная группа у ал-
канов отсутствует, поэтому в пределах погрешности данных свободный член равен 0. 

Анализ данных таблицы 3.1.3 показывает, что концевые структурные группы 
(связи СН первичных углеродных атомов и, соответственно, метильные радикалы) гид-
ратированы существенно экзотермичнее цепочечных. Соотношение энтальпий гидрата-
ции метиленового и метильного радикалов составляет приблизительно 1 : 3, а не 1 : 1.5 
как можно было ожидать, исходя из количества СН-связей. Полученные результаты поз-
воляют предположить, что эффект гидрофобной гидратации связан с гидратацией 
именно концевых структурных групп в молекулах. Из данных таблицы 3.1.3 видно также, 
что энтальпии гидратации связи СН у третичного атома углерода и четвертичного атома 
углерода имеют положительные значения. Величины ∆сНо структурных фрагментов яв-
ляются парциальными величинами. 
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Таблица 3.1.1. Энтальпии гидратации неполярных веществ при 298.15 К, число молекул воды в сольватной 
оболочке неполярной частицы (N) и Ван-дер-ваальсов объем неполярной частицы vw = Vw / NA (нм3) 

Раств. 
вещество 

-∆hHо N vw⋅102 
Раств. 

вещество 
-∆hHо N vw⋅102 

He 0.59 11.7 0.94 n-C5H12 28.3 31.9 9.64 
Ne 3.8 12.9 1.13 n-C6H14 31.1 35.4 11.34 
Ar 11.98 16 2.25 n-C7H16 33.9   
Kr 15.29 17.3 2.44 C2H2 14.62 18.1 3.84 
Xe 18.99 18.3 3.61 C2H4 16.46 18.8 3.97 
O2 10.66 15.1 2.16 c-C3H6 23.26 22.8 5.1 
N2 11.45 15.8 2.65 CH2=C2H4 21.64 23 5.66 

CH4 13.18 16.9 2.84 CH2=C3H6 24.88 26.7 7.36 
C2H6 19.52 21.3 4.53 i-C4H10 24.19 27.7 7.94 
C3H8 23.27 24.8 6.24 C(CH3)4 23.26 30 9.64 

n-C4H10 25.92 28.4 7.94     
Примечание. Использованы данные, полученные Деком и Джиллом в работах [70, 71]. Vw из работы [55], а – [72]. 

Таблица 3.1.2. Количество выделенных структурных элементов в молекулах углеводородов 
Углеводород (СН)p (СН)s (СН)t (С) (СН)= (СН)≡ 

C2H2 0 0 0 0 0 2 
C2H4 0 0 0 0 4 0 

CH2=C2H4 3 0 0 0 3 0 
CH2=C3H6 3 2 0 0 3 0 

CH4 4 0 0 0 0 0 
C2H6 6 0 0 0 0 0 
C3H8 6 2 0 0 0 0 

n-C4H10 6 4 0 0 0 0 
n-C5H12 6 6 0 0 0 0 
n-C6H14 6 8 0 0 0 0 
n-C7H16 6 10 0 0 0 0 
i-C4H10 9 0 1 0 0 0 
C(CH3)4 12 0 0 1 0 0 

Парциальные величины свойств могут иметь различные знаки. Физически эндо-
термичность гидратации фрагментов (СH)t и (С) можно объяснить стерическими за-
труднениями, возникающими вследствие разветвления углеводородного радикала. 

Таблица 3.1.3. Вклады структурных фрагментов в энтальпии гидратации, испарения и растворения в воде 
углеводородов при 298.15 К 

Свойство (CH)s (CH)p (CH)t (C) (CH)= (CH)≡ se 
∆гН0 -1.41 -3.31 5.64 16.51 -4.04 -7.51 0.3 
∆иН0 2.48 1.95 2.76     
∆рН0 1.07 -1.36 8.40     

Переходя к энтальпиям растворения и гидратации производных углеводородов, 
нужно отметить одну важную, на наш взгляд, закономерность. Приведенные на рис. 2.3.1 
и 2.3.2 зависимости свидетельствуют о том, что в любом гомологическом ряду (в том 
числе ряду алканов) независимо от размера функциональной группы наблюдается 
уменьшение энтальпий растворения органических соединений в воде от первого ко 
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второму члену ряда, вследствие сильного увеличения экзотермичности гидратации. По-
видимому, особенности гидратации метана и этана, обусловленные энергетической эк-
вивалентностью при гидратации их СН-связей, сохраняются и при гидратации метиль-
ного, этильного, этиленового и т.п. радикалов, связанных с функциональной группой и 
содержащих не более двух атомов углерода. Это выражается в том, что для каждого из 
таких радикалов все СН-связи являются эквивалентными. В таблицах 3.1.4–3.1.7 такие 
связи обозначены (СН)Y, то есть они являются фрагментами СН, расположенными в пер-
вом окружении функциональной группы. Следует особо отметить, что выделение та-
ких фрагментов является приоритетным. 

Таблица 3.1.4. Количество выделенных структурных элементов в молекулах алканолов, энтальпии их ис-
парения и растворения в воде при 298.15 К 

Соединение (CH)Y (CH)s (CH)p (CH)t Ys Yt 
∆рНо ∆иНо 

эксп ∆ эксп ∆ 
MeОН 3      -7.32  37.48  
EtОН 5 0 0 0 0 0 -10.17  42.23  
PrnОH 4 0 3 0 0 0 -10.12  47.48  
BunОH 4 2 3 0 0 0 -9.41  52.09  
PenОH 4 4 3 0 0 0 -7.82  56.78  

HexnОH 4 6 3 0 0 0 -6.56  61.74  
HepnОH 4 8 3 0 0 0 -5.37  66.83  
ОсnОH 4 10 3 0 0 0 -3.40  71.00  
PriОH 7 0 0 0 1 0 -13.05 -0.18 45.35 0.41 
Bu2ОH 6 0 3 0 1 0 -13.18 -0.02 49.72 -0.40 
BuiОH 3 0 6 1 0 0 -9.33 0.00 50.77 0 
ButОH 9 0 0 0 0 1 -17.20 0.55 46.80 0.00 
Pe2ОH 5 0 6 0 1 0 -12.80 0.66 53.30 -2.00 
PetОH 8  3 0   -18.60 -0.55   

Hex3ОH 5 2 6 0 1 0 -12.59 -0.47 56.81 -3.25 
Hep4ОH 5 4 6 0 1 0 -12.68 -1.90 62.62 -2.21 

Примечание. Здесь и в табл. 3.1.4–3.1.7∆ = ∆Но(эксп) - ∆Но(расч). 

 
Таблица 3.1.5. Количество выделенных структурных элементов в молекулах диолов, энтальпии их испаре-
ния и растворения в воде при 298.15 К 

Соединение (CH)Y (CH)s Ys 
∆рНо ∆иНо 

эксп. ∆ эксп. ∆ 
НО(СН2)2ОН    -6.87 -0.08 65.60 0.02 
НО(СН2)3ОН 6 0 0 -8.67 0.22 72.40 -0.03 
НО(СН2)4ОН 8 0 0 -10.46 0.53 79.30 0.02 
НО(СН2)5ОН 8 2 0 -10.59 -0.64 86.80 0.00 
НО(СН2)6Н 8 4 0 -10.90 -1.99 87.00 -7.32 

НО(СН2)8ОН 8 8 0 -7.10 -0.27   
НО(СН2)9ОН 8 10 0 -5.40 0.39   

MeCHOHCH2OH 6 0 1 -10.48 0.18 71.20 0.00 
Me(CHOH)2Me 8 0 2 -14.72 -0.18   
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Таблица 3.1.6. Количество выделенных структурных элементов в молекулах кетонов, энтальпии их испа-
рения и растворения в воде при 298.15 К 

Соединение (CH)Y (CH)s (CH)p Ys Yt 
∆рНо ∆иНо 

эксп. ∆ эксп. ∆ 
MeCOMe      -10.17  30.50  
EtCOMe 8 0 0 0 0 -10.72  34.95  
PrnCOMe 7 0 3 0 0 -10.21  38.50  
BunCOMe 7 2 3 0 0 -9.46  42.33  
PennCOMe 7 4 3 0 0 -8.95  46.10  

EtCOEt 10 0 0 0 0 -10.90 0.06 38.60 -0.13 
PriCOMe 10 0 0 1 0 -10.63 -0.48 36.80 -0.14 
PriCOPri 14 0 0 2 0 -9.60 0.47 40.44 0.15 
ButCOMe 12 0 0 0 1 -9.50 0.00 43.40 0.00 

Таблица 3.1.7. Количество выделенных структурных элементов в молекулах метилалканоатов, энтальпии 
их испарения и растворения в воде при 298.15 К 

Соединение (CH)Y (CH)s (CH)p Ys Yt ∆рНо ∆иНо 
MeCOOMe      -7.81 31.69 
EtCOOMe 5 0 0 0 0 -8.65 36.02 
PrnCOOMe 4 0 3 0 0 -8.04 40.10 
BunCOOMe 4 2 3 0 0 -7.28 44.32 
PriCOOMe 7 0 0 1 0 -8.62 38.90 
ButCOOMe 9 0 0 0 1 -7.32 42.30 

 
Если для метильного радикала это логично, то, например, для этильного радикала, 

содержащего кроме метиленовой группы еще и метильную группу, эта идея является но-
вой. Возвращаясь к причинам, вызывающим немонотонность изменения ∆рНо от NC и 
нелинейность изменения ∆гНо от NC, можно отметить, что она может быть вызвана осо-
бенностями гидратации углеводородных радикалов, содержащих не более двух углерод-
ных атомов, связанных с тем, что все их СН-связи являются энергетически эквивалент-
ными. Связи (СН)p и (СН)s в функциональных производных углеводородов представ-
ляют собой связи, удаленные от функциональной группы более чем на два углеродных 
атома. В таблицах 3.1.4 и 3.1.5 для примера представлены матрицы исходных данных для 
1-алканолов и α,ω-диолов. 

Видно, что в 1-алканолах максимальное число фрагментов (СН)Y составляет 5 и 
принадлежит этильному радикалу. В α,ω-диолах максимальное количество фрагментов 
(СН)Y составляет 8 и принадлежит четырем метиленовым группам. Именно поэтому уси-
ление экзотермичности растворения в ряду 1-алканолов заканчивается этанолом, а в 
ряду α,ω-диолов - 1,4-бутандиолом. 

В соответствии с формулой (1.3) энтальпии растворения, сольватации, переноса и 
испарения монофункциональных производных алканов можно выразить соотношением 

∆Ho = ∆Ho(Yр) + δHo(Ys) + δHo(Yt) + y∆Ho(CH)Y + p∆Ho(CH)p + s∆Ho(CH)s + 
+ t∆Ho(СH)t + h∆Ho(С), 

(3.1.2) 
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где ∆Ho(CH)Y – инкременты СН-связей в углеводородных радикалах, входящих в первое 
окружение функциональной группы; ∆Ho(CH)p, ∆Ho(CH)s, ∆Ho(СH)t и ∆Ho(С) – вклады 
структурных фрагментов углеводородных радикалов, отстоящих от функциональной 
группы более чем на два углеродных атома; y, p, s, t и h – количество выделенных фраг-
ментов; ∆Ho(Yр) – вклад функциональной группы, связанной с первичным атомом угле-
рода; δHo(Ys) и δHo(Yt) – поправки, учитывающие различия в энтальпиях сольватации 
функциональных групп, связанных с вторичным и третичным атомами углерода по от-
ношению к функциональной группе, связанной с первичным атомом углерода. Вклад 
функциональной группы, связанной с вторичным углеродным атомом [∆Ho(Ys)], можно 
определить суммированием величин ∆Ho(Yр) и соответствующей поправки δHo(Ys) по 
формуле 

∆Ho(Ys) = ∆Ho(Yр) + δHo(Ys).  (3.1.3) 

Аналогичное выражение используется для расчета вклада функциональной 
группы, связанной с третичным углеродным атомом [∆Ho(Yt)]:  

∆Ho(Yt) = ∆Ho(Yр) + δHo(Yt). (3.1.4) 

Коэффициенты уравнения (3.1.2) при величинах ∆Ho(Yр), ∆Ho(Ys) и δHo(Yt) для мо-
нофункциональных соединений равны единице. 

В таблицах 3.1.4–3.1.7 приведены количества выделенных структурных фрагментов 
в молекулах монофункциональных соединений некоторых гомологических рядов и ли-
тературные данные по энтальпиям их растворения в воде и испарения при 298.15 К. Для 
алканолов использованы литературные данные [23, 73, 24, 25], для диолов – [31, 32, 74, 
75], для аминов – [27, 29], для кетонов и метилалканоатов – [35], для карбоновых кислот 
– [27], для алкилацетатов - [30]. 

Расчетные величины вкладов выделенных структурных фрагментов в энтальпии 
растворения в воде и испарения монофункциональных органических соединений неко-
торых гомологических рядов приведены в таблицах 3.1.8 и 3.1.9. Инкремент функцио-
нальной группы рассчитан как свободный член в уравнении регрессии. 

Небольшие погрешности описания свидетельствуют о том, что предложенная мо-
дель адекватно отражает экспериментальные данные. Указанные параметры регрессии 
приведены для описания энтальпийных характеристик веществ нормального строения. 
В таблице 3.1.10 представлены инкременты структурных фрагментов в энтальпии гидра-
тации, которые рассчитаны по формуле (3.1.5), используя соответствующие данные вкла-
дов фрагментов в энтальпии растворения и испарения из таблиц 3.1.8 и 3.1.9. 

Взаимосвязь между указанными энтальпиями выражается соотношением 

∆сHо = ∆рHо - ∆иHо. (3.1.5) 

В формуле (3.1.5) ∆сHо, ∆рHо и ∆иHо – соответственно энтальпии сольватации (гид-
ратации), растворения и испарения растворенного вещества. 
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Таблица 3.1.8. Вклады структурных фрагментов молекул в энтальпии растворения монофункциональных 
соединений в воде при 298.15 К 

Соединения Формула Y Yp (CH)Y (CH)s (CH)p (CH)t Ys Yt se 
Диолы 

(для соединений 
из табл. 3.1.5) 

R(OH)2 OH -1.30 -1.05 0.52   
-1.78 
(0.18) 

 0.53 

Алканолы 
(для соединений 

из табл. 3.1.4) 
ROH OH -3.04 -1.43 0.67 -0.57 

1.44 
(0.00) 

0.16 
(0.26) 

-1.88 
(0.55) 

0.32 

Амины 
NC = 1 - 8 

RnNH2 NH2 -18.1 -2.95 0.66 1.77    0.03 

Кетоны 
(для соединений 

из табл. 3.1.6) 
R1COR2 C=O -9.14 -0.18 0.32 0.08  

0.81 
(0.48) 

1.83 0.10 

Сульфоксиды 
NC = 1 - 4, 

6 – 8 
RnSOMe S=O -9.80 -1.50 0.67 -1.33    0.83 

Кислоты 
NC = 1 – 5 

RnCOOH COOH -0.48 -0.22 0.55 -0.04    0.05 

Метилалканоаты 
(для соединений 

из табл. 3.1.7) 
RnCOOMe COOMe -6.55 -0.42 0.38 0.06  0.87 3.01 0.00 

Алкилацетаты 
NC = 1 – 5 

RnOOСМе OOСМе -4.68 -0.81 0.07 -0.02    0.00 

Примечание. Здесь и в табл. 3.1.9 коэффициент корреляции для соединений нормального строения не ниже 
0.99. Стандартная погрешность (se) дана для описания ∆рНо веществ нормального строения. В скобках при-
ведены погрешности описания ∆рНо изомеров при использовании значений вкладов из данной таблицы. 
NC – число атомов углерода в радикале соединения, исключая функциональную группу. 

Анализ результатов расчета показывает, что вклады структурных фрагментов в эн-
тальпии растворения, испарения и гидратации довольно сильно различаются для разных 
гомологических рядов. Особенно велики различия для фрагментов (СН)Y. В этом прояв-
ляется влияние функциональной группы на углеводородный радикал. Однако не наблю-
дается отчетливо выраженной зависимости между величинами вкладов неполярного 
фрагмента (СН)Y и функциональной группы в энтальпии испарения и растворения в 
воде. 

В то же время для энтальпий гидратации веществ можно отметить такую взаимо-
связь. Данные, представленные в таблице 3.1.10, показывают, что имеется тенденция к 
симбатному изменению инкрементов связей (СН)Y и (СН)р с одной стороны и полярной 
группы – с другой. Также сильно различаются вклады в энтальпийные характеристики 
концевых фрагментов. Наименьшие различия наблюдаются для СН-связей вторичных 
атомов углерода. Рассмотрим подробнее вклады углеводородных фрагментов в энталь-
пии гидратации органических соединений. Нами обнаружена прямо пропорциональная 
зависимость между вкладами фрагментов (СН)р и (СН)Y в ∆гНо молекул, приведенная на 
рис. 3.1.1. Эта зависимость описывается корреляционным уравнением 

∆гНо[(CH)Y] = 1.22 ∆гНо[(CH)p], se = 0.08, R = 0.9948. (3.1.6) 
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Из рис. 3.1.1 видно также, что линейная корреляция наблюдается между вкладами 
фрагментов (СН)р и (СН)Y в энтальпии испарения веществ. 

Таблица 3.1.9. Вклады структурных фрагментов молекул в энтальпии испарения монофункциональных 
соединений при 298.15 К 

Соединения Формула Y Yp (CH)Y (CH)s (CH)p (CH)t Ys Yt se 
Диолы 

(для соединений 
из табл. 3.1.6) 

R(OH)2 OH 25.90 3.43 3.76   -1.23  0.04 

Алкилбензолы 
NC = 1 – 8 

RnPh Ph 32.27 1.67 3.01 1.89    0.79 

Алканолы 
(для соединений 

из табл. 3.1.5) 
ROH OH 30.35 2.38 2.38 2.52 

-1.81 
(0.0) 

-2.04 
(0.40) 

-4.93 0.23 

Амины 
NC = 1 – 8 

RnNH2 NH2 39.16 -3.85 2.33 2.42    0.29 

Эфиры 
NC = 2 -5, PriOPri 

ROR О 21.00 0.60 1.93 1.22  1.07  0.00 

Кетоны 
(для соединений 

из табл. 3.1.7) 
R1COR2 C=O 18.48 2.03 1.90 1.95  

-1.79 
(0.15) 

-2.34 0.23 

Нитрилы 
NC = 1 – 4 

RnCN СN 29.92 1.03 1.56 1.24    0.00 

Кислоты 
NC = 1 – 6 

RnCOOH COOH 35.58 3.78 4.58 3.24    0.80 

Метилалканоаты 
(для соединений 

из табл. 3.1.8) 
RCOOMe COOMe 25.19 2.17 2.11 2.08  -1.45 -2.38 0.00 

Алкилацетаты 
NC = 1 – 5 

RnOOСМе OOСМе 26.91 1.51 1.42 1.96    1.09 

Алкилформиаты 
NC = 1 - 4 

RnOOСH OOСH 15.42 2.84 1.67 2.09    0.00 

Таблица 3.1.10. Вклады структурных фрагментов молекул в энтальпии гидратации монофункциональных 
соединений при 298.15 К 

Соединение Формула Y Yp (CH)Y (CH)s (CH)p (CH)t Ys Yt 
Алкилацетаты RnOOСМе OOСМе -31.59 -2.32 -1.35 -1.98    

Кетоны R1COR2 C=O -27.62 -2.21 -1.59 -1.87  2.60 4.17 
Амины RnNH2 NH2 -57.31 0.90 -1.67 -0.65    

Алканолы ROH OH -33.40 -3.80 -1.71 -3.09 0.89 2.09 3.60 
Метилалканоаты RnCOOMe COOMe -31.74 -2.59 -1.73 -2.02  2.32 5.39 

Диолы R(OH)2 OH -27.34 -4.47 -3.24   -0.55  
Кислоты RnCOOH COOH -36.06 -3.99 -4.03 -3.27    

Она описывается корреляционным уравнением 

∆иНо[(CH)Y] = -0.99 + 1.43∆иНо[(CH)p],   se = 0.23,   R = 0.9738. (3.1.7) 

Выше было показано, что одинаковые углеводородные фрагменты вносят различ-
ные по величине вклады в энтальпии гидратации соединений разных гомологических 
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рядов. Полученные данные свидетельствуют о том, что в общем случае моделирование 
углеводородных радикалов функциональных органических соединений радикалами уг-
леводородов имеет существенные ограничения. 

 
Рис. 3.1.1. Корреляции между инкрементами структурных фрагментов (СН)р и (СН)Y в энтальпии испаре-
ния (а) и гидратации (б) соединений некоторых гомологических рядов при 298.15 К: 1 – монокарбоновые 
кислоты, 2 – алканолы, 3 – метилалканоаты, 4 – алкилацетаты, 5 – кетоны, 6 – алкилформиаты, 7 – ал-
килбензолы, 8 – простые эфиры, 9 – алкилнитрилы 

Исходя из величин вкладов углеводородных фрагментов, соединения исследован-
ных гомологических рядов можно разделить на две группы. К первой группе относятся 
соединения, функциональная группа которых не содержит углеводородного атома 
(например, алканолы, простые эфиры, сульфоксиды). Вклады фрагментов (СН)Y и (СН)р 
в энтальпии растворения и гидратации этих соединений имеют большие отрицательные 
значения. К другой группе принадлежат соединения, в составе функциональной группы 
которых имеется атом углерода (например, сложные эфиры, кетоны). Для этих соедине-
ний вклады структурных углеводородных фрагментов (СН)Y и (СН)р в ∆гНо и ∆рНо в сред-
нем на 1.3 кДж/моль менее отрицательны по сравнению с соединениями первой группы 
и углеводородами. 

3.2. Термохимические характеристики растворения и сольватации соединений 
нормального строения в неводных средах.  

Интересно рассмотреть следующий вопрос: соблюдаются ли закономерности вли-
яния состава и строения молекул растворенных веществ на их гидратацию при сольвата-
ции молекул органических соединений неводными растворителями? На рис. 2.3.2 приве-
дены зависимости энтальпий растворения алканолов в некоторых неводных раствори-
телях различной химической природы и полярности. Как уже отмечалось выше, в невод-
ных средах также наблюдается немонотонность изменения энтальпий растворения в го-
мологическом ряду веществ. Однако сравнение с водными растворами (см. рис. 2.3.1) 
позволяет отметить, что в органических растворителях отклонения ∆рНо первых членов 
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гомологического ряда от линии, образуемой ∆рНо следующих гомологов существенно 
меньше. Обработка величин ∆рНо по предложенной методике привела к результатам, 
представленным в таблицах 3.2.1 и 3.2.2. 

Для расчета использованы литературные экспериментальные данные по энталь-
пиям растворения соединений из работ [35, 40, 45, 76]. 

Таблица 3.2.1. Вклады структурных фрагментов молекул в энтальпии растворения и сольватации алкано-
лов в неводных растворителях при 298.15 К 

Растворитель  (ОH)p (CH)Y (CH)s (CH)p R se Ys Yt 

с-С6Н12 
∆рНо 17.91 0.02 0.34 -0.06 0.8731 0.63   
∆сНо -12.45 -2.35 -2.04 -2.58     

МеСHCH2CO3 
∆рНо 3.02 1.09 0.52 0.72 0.9999 0.04  

-2.91 
(0.60) 

∆сНо -27.33 -1.29 -1.86 -1.80    2.02 

Me2SO 
∆рНо -5.36 1.32 0.71 0.89 1.0000 0.00  

-2.23 
(0.70) 

∆сНо -35.72 -1.06 -1.67 -1.63    2.70 

Me2NCOH 
∆рНо -3.35 0.92 0.40 0.62 1.0000 0.00 

-0.28 
(0.13) 

-1.47 

∆сНо -33.71 -1.45 -1.98 -1.90   1.76 3.46 

MeOH 
∆рНо -0.26 0.09 0.25 0.16 0.9991 0.05   
∆сНо -30.61 -2.29 -2.14 -2.36     

H2NCOH 
∆рНо -1.10 0.64 0.40 0.57 0.9972 0.23   
∆сНо -31.45 -1.73 -1.98 -1.95     

(CH2OH)2 
∆рНо -1.07 0.49 0.52 0.52 0.9999 0.01   
∆сНо -31.42 -1.89 -1.86 -1.99     

Таблица 3.2.2. Вклады структурных фрагментов молекул в энтальпии растворения и сольватации моно-
функциональных соединений в циклогексане при 298. К 

Группа 
1-Алканолы 

n = 1 - 5 
Кетоны Метилалканоаты 

∆рНо ∆сНо ∆рНо ∆сНо ∆рНо ∆сНо 
Yp 17.91 -12.45 12.96 -5.52 10.1 -15.06 

(CH)Y 0.02 -2.35 -0.56 -2.59 -0.5 -2.67 
(CH)s 0.34 -2.04 -0.08 -1.98 -0.13 -2.24 
(CH)p -0.06 -2.58 -0.67 -2.62 -0.57 -2.65 

Ys   1.08(0.90) 2.87 -0.13 1.32 
Yt   1.41 3.75 0.91 3.29 
se 0.63  0.26  0  
R 0.8731  0.9889  1  
 
Видно, что в неводных растворителях различия в энергетике сольватации выделен-

ных структурных фрагментов молекул данного гомологического ряда (см. табл. 3.2.1, 
3.2.2) и, следовательно, образованных ими углеводородных радикалов менее значи-
тельны по сравнению с водными растворами (см. табл. 3.1.10). Природа растворителя по-
разному влияет на соотношение вкладов неполярных фрагментов. В ассоциированных 
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водородными связями растворителях (метанол, формамид, этиленгликоль) все выделен-
ные структурные фрагменты вносят приблизительно одинаковые вклады в энтальпии 
сольватации 1-алканолов. В неполярном циклогексане инкременты связей (СН)Y и (СН)р 
1-алканолов, кетонов и метилалканоатов (см. табл. 3.2.2) в ∆сНо приблизительно на 0.5 
кДж/моль экзотермичнее вкладов групп (СН)s. Интересно, что аналогичная, только бо-
лее выраженная, закономерность характерна для водных растворов. В апротонных дипо-
лярных растворителях (пропиленкарбонат, диметилсульфоксид, диметилформамид) 
наоборот вклады связей (СН)Y 1-алканолов приблизительно на 0.5 кДж/моль более эн-
дотермичны по сравнению с вкладами связей (СН)s и (СН)р. Такие же выводы можно 
сделать относительно описания энтальпий испарения органических соединений, кото-
рые можно рассматривать как энтальпии их самосольватации. 

Сравнение вкладов углеводородных связей одного вида в ∆сНо соединений разных 
гомологических рядов (1-алканолы, кетоны и метилалканоаты) (см. табл. 3.2.2) показы-
вает их энергетическую эквивалентность. 

В таблице 3.2.3 представлены вклады структурных фрагментов молекул н-алканов 
в энтальпии их сольватации в разных растворителях. 

Таблица 3.2.3. Вклады структурных фрагментов молекул в энтальпии сольватации н-алканов в некоторых 
растворителях при 298.15 К 

Растворитель р, кДж/см3 (СН)s (СН)p 
H2O 2.298 -1.41 -3.29 

H2NCOH 1.446 -1.91 -1.85 

(CH2OH)2 1.048 -2.03 -1.81 
MeOH 0.859 -2.05 -1.69 
c-C6H12 0.281 -2.35 -1.91 

MeCHCH2CO3 0.474 -1.81 -1.10 

Me2SO 0.570 -1.59 -0.87 

Me2NCOH 0.574 -1.85 -1.41 
 
Эти величины рассчитаны, используя ранее установленные нами закономерности 

между энтальпиями сольватации и Ван-дер-ваальсовыми молярными объемами алканов 
по следующим уравнениям: 

∆сНо(СН)s = [bvVw(СН2)]/2 = (10.23bv)/2, 
∆сНо(СН)p = [bvVw(СН3) + av/2]/3 = (13.67bv + av/2)/3, 

(3.2.1) 
(3.2.2) 

 

где параметры Vw(СН2) = 10.23 см3/моль и Vw(СН3) = 13.67 см3/моль представляют Ван-
дер-ваальсовы молярные объемы метиленовой группы и метильного радикала соответ-
ственно по данным Бонди [55]. Величины bv и av – это коэффициенты уравнения, значе-
ния которых для некоторых растворителей приведены в таблице 3.2.4 [77]: 

∆сHо = av + bvVw. (3.2.3) 

Ранее [77] нами было показано, что коэффициент аv – это параметр, не зависящий 
от размера молекул алкана и определяемый его строением и свойствами растворителя. 
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Сопоставление выражений (3.2.1) и (3.2.2) доказывает, что величина аv характери-
зует различие в энтальпиях сольватации концевых и цепочечных фрагментов углеводо-
родного радикала. В водных растворах коэффициент аv имеет максимальное значение  
(-12.2 кДж/моль), и, следовательно, концевые радикалы (СН3) вносят существенно боль-
ший вклад в ∆сНо по сравнению с цепочечными фрагментами (СН2). В неводных раство-
рах коэффициент аv имеет малую величину и различия в энергетике сольватации конце-
вых и цепочечных фрагментов невелики. Преобразованием уравнения (3.2.3) можно по-
лучить также выражения для расчета вкладов СН-связи третичного атома углерода 
(3.2.4) и четвертичного атома углерода (3.2.5). 

∆сНо(CH)t = 6.78.bv + 1.3 - av/2, 
∆сНо(C) = 3.33.bv + 4.6 - av. 

(3.2.4) 
(3.2.5) 

Сравнение данных таблиц 3.2.2 и 3.2.3 показывает, что группа (СН)s вносит очень 
близкие по величине вклады в энтальпии сольватации углеводородов и их монофункци-
ональных производных в неводных растворителях. В то же время вклады СН-связей пер-
вичных атомов углерода монофункциональных соединений более экзотермичны по 
сравнению с соответствующими величинами алканов. Однако свойства растворителя 
оказывают качественно одинаковое влияние на инкременты групп (СН)s и (CH)p 1-алка-
нолов. Обе эти величины возрастают при увеличении плотности энергии когезии рас-
творителя в выделенных группах ассоциированных и неассоциированных Н-связями 
растворителей [77]. 

Таблица 3.2.4. Мольные массы (М, г/моль), Ван-дер-ваальсовы и мольные объемы (Vw и V, см3/моль), эн-
тальпии испарения (∆иНо, кДж/моль), плотности энергии когезии растворителей (кДж/см3) и коэффици-
енты уравнения (3.2.3) аппроксимации энтальпий сольватации н-алканов (аv, кДж/моль, bv, кДж/см3) при 
298.15 К 

N Растворитель М Vw V ∆иНо р av bv 
1 Триэтиламин 101.19 76.03 139.86 30.03 0.197 1.25 -0.476 
2 Гептан 100.21 78.49 147.48 36.57 0.231 1.38 -0.483 
3 Циклогексан 84.16 61.38 108.78 33.03 0.281 1.07 -0.459 
4 Хлорбутан 92.57 55.98 105.35 34.31 0.302 1.68 -0.458 
5 Тетрахлорметан 153.82 52.29 97.09 32.43 0.308 1.37 -0.456 
6 Хлороформ 119.38 43.50 80.66 28.45 0.322 0.76 -0.425 
7 Мезитилен 120.20  140.46   2.19 -0.477 
8 Этилацетат 88.11 54.47 98.50 35.14 0.332 1.94 -0.402 
9 Толуол 92.14 59.51 106.85 37.99 0.332 1.80 -0.451 

10 Гексаметилфосфотриамид 179.20 113.91 175.67 61.10 0.334 0.48 -0.412 
11 Бензол 78.11 48.36 89.41 33.85 0.351 2.32 -0.424 
12 Ацетон 58.08 39.04 74.04 31.30 0.389 1.73 -0.380 
13 Дихлорэтан-1.2 98.96 44.30 79.45 34.38 0.401 3.17 -0.380 
14 Диоксан-1.4 88.11 49.62 85.70 36.95 0.402 1.74 -0.387 
15 Пропиленкарбонат 102.09 49.78 85.09 42.80 0.474 3.10 -0.354 
16 Диметилацетамид 87.12 57.04 93.02 50.23 0.513 1.99 -0.385 
17 Диметилформамид 73.10 46.77 77.41 46.89 0.562 1.45 -0.362 
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N Растворитель М Vw V ∆иНо р av bv 
18 ДМСО 78.13 44.71 71.30 43.09 0.570 3.31 -0.311 
19 Ацетонитрил 41.05 28.37 52.85 32.90 0.576 0.89 -0.331 
20 Нитрометан 61.04 30.47 53.96 38.36 0.665 1.93 -0.289 
21 1-Октанол 130.23 92.28 158.41 72.90 0.445 1.48 -0.468 
22 1-Бутанол 74.12 51.36 91.96 52.47 0.544 0.45 -0.450 
23 1-Пропанол 60.10 41.13 75.17 47.48 0.599 -0.35 -0.436 
24 Этанол 46.07 30.90 58.69 42.23 0.677 -0.23 -0.423 
25 Метанол 32.04 20.67 40.74 37.48 0.859 0.79 -0.400 
26 2-Пропанол 60.10 41.12 76.95 45.35 0.557 -0.28 -0.427 
27 t-Бутанол 74.12 51.34 94.88 46.82 0.467 1.40 -0.426 
28 Этиленгликоль 62.07 36.54 55.92 61.10 1.048  -0.397 
29 Формамид 45.04 26.23 39.88 60.13 1.446 -0.85 -0.374 
30 Вода 18.02 10.43 18.07 44.01 2.298 -12.22 -0.275 
31 Диэтилформамид 101.13 67.23 111.4 50.32 0.429 

 

  
32 Диэтилацетамид 115.18 77.50 127.3 54.11 0.406   

 
Резюмируя полученные результаты по неводным растворам органических соедине-

ний нормального строения, можно сделать вывод, что при описании их энтальпийных 
характеристик можно ограничиться выделением только двух структурных фрагментов: 
СН-связей в радикалах, расположенных в первом окружении функциональной группы и 
СН-связей в оставшемся радикале. 

3.3. Применение аддитивно-группового метода для исследования влияния изо-
мерии на термохимические характеристики сольватации органических неэлектроли-
тов 

Рассмотрим проблему влияния изомерии на энтальпийные характеристики раство-
рения, сольватации и испарения органических веществ. Следует отметить, что количе-
ство данных для изомеров существенно уступает их числу для веществ нормального 
строения. В связи с этим развитие аддитивно-группового метода для прогнозирования 
свойств изомеров является актуальной задачей. Для ее осуществления необходимо также 
решить вопрос: как в данном случае можно использовать по существу схему аддитивно-
сти связей? Ранее было отмечено, что приближение аддитивности связей дает одинако-
вые свойства для изомеров [1]. 

Особенность предлагаемой схемы выделения структурных фрагментов молекул за-
ключается в том, что одинаковые связи СН, входящие в разные радикалы, являются 
энергетически неэквивалентными. Кроме того, одинаковые по составу функциональные 
группы также являются энергетически неэквивалентными с учетом их первого окруже-
ния. Таким образом, различия энтальпийных характеристик изомеров учитываются, во-
первых, путем выделения связи СН третичного атома углерода, четвертичного атома уг-
лерода в углеводородных радикалах молекул, во-вторых, введением поправок, характе-
ризующих отличие вклада функциональной группы, связанной с первичным атомом 
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углерода, от вкладов функциональных групп, связанных с вторичным и третичным ато-
мами углерода. Высказанные положения отражают уравнения (3.1.1) и (3.1.2). Расчет 
вкладов указанных структурных фрагментов проводили подстановкой в выражения 
(3.1.1) и (3.1.2) энтальпийных характеристик изомеров и вкладов связей (СН)Y, (CH)s и 
(СН)р в ∆сНо молекул нормального строения. Расчетные данные приведены в табл. 3.1.8–
3.1.10, 3.2.1 и 3.2.2. Погрешности определения величин (СН)t, (C), (Y)s, (Y)t, приведенные 
в указанных таблицах являются средними арифметическими погрешностями для изо-
мерных молекул из таблиц 3.1.4–3.1.7, 3.2.1 и 3.2.2. 

Анализ результатов расчета показывает, что предложенная схема разделения моле-
кул на структурные фрагменты позволяет удовлетворительно описать энтальпийные ха-
рактеристики соединений не только нормального строения, но и их изомеров. 

Приведенные данные показывают, что энтальпии испарения вторичных и третич-
ных алканолов, кетонов и метилалканоатов меньше соответствующих величин первич-
ных соединений. Авторы [53] объясняют это стерическими причинами ослабления меж-
молекулярных взаимодействий. Полученные данные позволяют сделать вывод, что 
наличие функциональной группы, связанной со вторичным углеродным атомом, вносит 
постоянный вклад в энтальпии испарения алканолов и кетонов. Об этом свидетель-
ствуют небольшие (< 0.5 кДж/моль) погрешности значений (Y)s (см. табл. 3.1.9). Для со-
единений других гомологических рядов оценить постоянство вкладов (Y)s и (Y)t не пред-
ставляется возможным, так как имеются данные только для одного представителя ряда. 
Следует обратить внимание на то, что для энтальпий испарения жидкостей отрицатель-
ная поправка к групповому вкладу соответствует знаку разности энтальпий испарения 
вторичного и первичного соединений. Величина поправки также близка разности эн-
тальпий испарения. Это обусловлено тем, что вклады углеводородных фрагментов в эн-
тальпии испарения имеют близкие значения. Поэтому, несмотря на сильные различия 
группового состава изомеров (см. табл. 3.1.4–3.1.7), суммарные вклады углеводородных 
радикалов соединения нормального строения и его изомера, содержащего вторичный 
атом углерода, будут приблизительно одинаковыми. Аналогичные соотношения наблю-
даются для разности энтальпий испарения третичных и первичных соединений и по-
правкой (Y)t. Таким образом, уменьшение энтальпий испарения изомеров, содержащих 
вторичные и третичные функциональные группы, может быть обусловлено не только 
стерическими препятствиями межмолекулярному взаимодействию, но и существенным 
изменением сродства (способности) вторичных и третичных функциональных групп к 
специфическому взаимодействию. Уменьшение способности ОН-групп к специфиче-
скому межмолекулярному взаимодействию подтверждается, в частности, резким ослаб-
лением электроноакцепторных свойств (ЕТ

N) в ряду 1-бутанол (0.60) – 2-бутанол (0.50) – 
трет-бутанол (0.41) [50]. Наличие в молекулах третичного атома углерода также приво-
дит к уменьшению энтальпии испарения веществ. Это иллюстрируют, например, данные 
для алканолов (см. табл. 3.1.4) и алканов (см. табл. 3.1.3). Вклад группы (СН)t имеет отри-
цательную величину (см. табл. 3.1.9). 
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Энтальпии сольватации молекул, содержащих вторичные и третичные функцио-
нальные группы, в неводных растворителях менее экзотермичны по сравнению с моле-
кулами первичных функциональных производных углеводородов. Эта закономерность 
находит отражение, например, в сольватации молекул алканолов N,N-
диметилформамидом (см. табл. 3.2.3). По аналогии с энтальпиями испарения ослабление 
энергетики сольватации можно объяснить, вероятно, стерическим фактором и мень-
шими электроноакцепторными свойствами вторичных и третичных гидроксильных 
групп. Последняя причина имеет большое значение, если учесть, что Ме2NCOH обладает 
высокой электронодонорной способностью. На рис. 3.3.1 представлены корреляции 
между энтальпиями сольватации, вкладами функциональных групп в ∆сНо и электроно-
акцепторными свойствами изомеров бутанола. 

 
Рис. 3.3.1. Зависимость энтальпий испарения, гидратации и сольватации в N,N-диметилформамиде пер-
вичного, вторичного, третичного бутанолов и вкладов их функциональных групп от электроноакцептор-
ной способности спиртов: 1, 5, 6 – молекулярные энтальпийные характеристики; 2, 3, 4 – вклады групп в 
энтальпийные характеристики; 1,2 - ∆иНо, 3, 6 - ∆гНо, 4, 5 - ∆сНо в Ме2NCOH 

Иначе изменяются энтальпии гидратации изомеров. Из рис. 3.3.1 видно, что эн-
тальпии гидратации становятся более экзотермичными от BunOH к Bu2OH и ButOH.  
Однако изменение вкладов гидроксильных групп в энтальпии гидратации происходит 
подобно изменению вкладов этих групп в энтальпии испарения и сольватации в  
N,N-диметилформамиде. То есть вклад специфической сольватации обусловленной до-
норно-акцепторным взаимодействием полярной группы с растворителем способствует 
ослаблению гидратации Bu2OH и ButOH по сравнению с BunOH. Из этого следует, что 
наблюдаемое увеличение экзотермичности гидратации молекул Bu2OH и ButOH обуслов-
лено вкладом неспецифической гидратации или гидратацией углеводородных радика-
лов. Данные, представленные в таблице 3.1.4, показывают, что при переходе от нормаль-
ного бутилового спирта к вторичному и третичному спиртам групповой состав молекул 
сильно изменяется в сторону увеличения фрагментов (СН)Y. Вклады этих групп в ∆гНо 
молекул имеют максимально экзотермичные значения среди выделенных углеводород-
ных фрагментов. 
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Поправки к энтальпиям гидратации на вторичную функциональную группу  
(см. табл. 3.1.10) имеют близкие значения для веществ разных гомологических рядов (ке-
тоны, метилалканоаты, алканолы). Однако можно отметить, что изомерия молекул, обу-
словленная содержанием функциональных групп, связанных с вторичным и третичным 
атомами углерода, в меньшей степени отражается на энтальпиях гидратации алканолов. 
Поправки к вкладу гидратации (ОН)р для них минимальны по сравнению с метилалка-
ноатами и кетонами. 

Суммарный эффект влияния изомерии на энтальпии испарения и гидратации от-
ражается в величинах поправок к вкладу первичных функциональных групп в энтальпии 
растворения монофункциональных соединений в воде. Согласно таблице 3.1.8 эти по-
правки могут иметь различные знаки. 

Полученные величины вкладов структурных фрагментов можно использовать для 
прогнозирования энтальпий растворения и сольватации изомеров алканолов, диолов, 
кетонов и метилалканоатов в воде и неводных растворителях. 

3.4. Энтальпийные характеристики растворения и гидратации амидов 

Рассмотрим теперь энтальпийные характеристики растворения, сольватации и ис-
парения соединений, образованных из фрагментов молекул разных гомологических ря-
дов. Вследствие отмеченной особенности строения такие соединения иногда называют 
гетерофункциональными. В данном разделе будут обсуждены некоторые свойства вод-
ных растворов амидов. Интерес к исследованию растворов амидов в воде и смешанных 
растворителях обусловлен, главным образом, возможностью их использования для мо-
делирования фрагментов биомолекул. 

Из зависимости вкладов структурных фрагментов от природы органических соеди-
нений следует, что в молекулах органических соединений, образованных из фрагментов 
молекул разных гомологических рядов, следует выделять соответствующие структурные 
элементы. Проиллюстрируем это на примере водных растворов амидов. Общая формула 
молекул третичных амидов монокарбоновых кислот, содержащих углеводородные ради-
калы нормального строения, приведена на следующей схеме: 

H3C (CH2)n C

O

N
(CH2)m CH3

(CH2)k CH3  
Ниже представлена та же формула с выделенными структурными фрагментами в 

молекулах амидов монокарбоновых кислот. 

sA[2(CH)s,A] yA[2(CH)Y,A] C N

O

y1,N[2(CH)Y,N] s1,N[2(CH)s,N]

3(CH)p,A

3(CH)p,N

y2,N[2(CH)Y,N] s2,N[2(CH)s,N] 3(CH)p,N  
Ими являются связи СН первичных и вторичных атомов углерода и связи СН в 

радикалах, расположенных в первом окружении функциональной группы. В качестве та-
кой группы выделен фрагмент O=С-N. Следует особо подчеркнуть, что выделенные  
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СН-связи, расположенные в ациле [(CH)p,A, (CH)s,A, (CН)A] и в N-заместителях [(CH)p,N, 
(CH)s,N, (CН)N] не являются эквивалентными, как это принято считать в работах Вуда и 
Сэвиджа [65] и других авторов [66]. 

Имеющиеся в литературе данные по энтальпийным характеристикам растворения 
жидких амидов метановой, этановой, пропановой, бутановой и пентановой кислот раз-
личной степени N-замещения [27, 78] приведены в таблице 3.4.1. В соответствии с при-
веденными выше формулами представлены данные только для первичных, вторичных и 
третичных амидов, в которых заместителями у атомов азота являются углеводородные 
радикалы н-алканов. 

Таблица 3.4.1. Стандартные энтальпии растворения амидов монокарбоновых кислот в воде при 298.15 К, 
вид и количество выделенных структурных фрагментов в молекулах амидов и их вклады в энтальпии рас-
творения. Параметры регрессии se = 0.41 кДж/моль, R = 0.9994 

Амид ∆рНо ∆гНо (CH)p,N (CH)s,N (CH)N (CH)p,A (CH)s,A (CH)А (NH) 
H2NCOH 1.97 -58.2 0 0 0 0 0 1 2 

MeHNCOH -7.00  0 0 3 0 0 1 1 
Me2NCOH -15.22 -62.1 0 0 6 0 0 1 0 
Et2NCOH -17.97 -68.3 0 0 10 0 0 1 0 

MeHNCOMe -13.36  0 0 3 0 0 3 1 
PrnHNCOMe -15.76  3 0 4 0 0 3 1 
BunHNCOMe -14.72  3 2 4 0 0 3 1 
Me2NCOMe -21.42 -71.7 0 0 6 0 0 3 0 
Et2NCOMe -24.08 -78.2 0 0 10 0 0 3 0 

MeHNCOEt -14.87  0 0 3 3 0 2 1 
Me2NCOEt -22.34  0 0 6 3 0 2 0 

MeHNCOPrn -16.02  0 0 3 3 2 2 1 
MeHNCOBun -15.02  0 0 3 3 4 2 1 

EtHNCOH   0 0 5 0 0 1 1 
EtHNCOMe   0 0 5 0 0 3 1 
EtMeNCOH   0 0 8 0 0 1 1 

EtMeNCOMe   0 0 8 0 0 3 1 
Вклады групп ∆рНо(Y) = 7.88 -0.64 0.52 -0.68 -1.49 -0.15 -3.18 6.31 

 
На основе предложенной схемы для приведенного набора амидов выделено восемь 

структурных фрагментов: шесть углеводородных связей, связь NH и функциональная 
амидная группа N-C=O. Вид и количество структурных фрагментов указаны в таблице 
3.4.1. Особенностью выделения структурных фрагментов в молекулах амидов является 
то, что атом углерода относится и к амидной группе, и к углеводородному радикалу кис-
лотного остатка. Поэтому в молекулах формамидов выделяется одна СН-связь в первом 
окружении функциональной группы, принадлежащая ацилу. Для амидов уксусной, про-
пионовой и т.д. кислот атом углерода карбоксильной группы также включается в ради-
кал ацила, хотя структурных фрагментов СН этот атом не дает. В результате такого под-
хода максимальное число фрагментов (СН)А для данного ряда соединений равняется 
трем и принадлежит кислотному остатку уксусной кислоты. Выделение структурных 
фрагментов в N-заместителях проведено аналогично монофункциональным 
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соединениям. Следует отметить также, что выделение связей СН, входящих в первое 
окружение функциональной группы, имеет приоритетное значение. 

Исходя из формулы (1.3), энтальпии растворения амидов в воде можно выразить 
соотношением 

∆Ho = ∆Ho(Y) + h∆Ho(NH) + p∆Ho(CH)p,А + s∆Ho(CH)s,А + a∆Ho(CH)A+ 
+ pN∆Ho(CH)p,N + sN∆Ho(CH)s,N + n∆Ho(CH)N, 

(3.4.1) 

где параметры h, p, s, a, pN, sN, n представляют количество структурных фрагментов опре-
деленного вида и определяются исходя из состава и строения молекул амидов. Их значе-
ния приведены в таблице 3.4.1. 

Результаты регрессионного расчета вкладов структурных фрагментов в энтальпии 
растворения амидов в воде представлены в таблице 3.4.1. Как и ранее, инкремент функ-
циональной группы рассчитан как свободный член в уравнении регрессии. Небольшие 
погрешности описания свидетельствуют о том, что предложенная модель адекватно опи-
сывает экспериментальные данные для первичных, вторичных и третичных амидов раз-
личной степени N-замещения, тогда как использование концепции эквивалентных ме-
тиленовых групп [65] не давало такой возможности. В работе [67] при исследовании вли-
яния состава и строения амидов на их энтальпийные характеристики и коэффициенты 
парных взаимодействий в водных растворах приходилось выделять с одной стороны 
группу третичных амидов, с другой стороны группу первичных и вторичных амидов. Как 
видно, предлагаемый нами подход обладает большей общностью, а полученные резуль-
таты позволяют рассчитать с высокой точностью энтальпийные характеристики раство-
рения в воде ряда неисследованных амидов монокарбоновых кислот различной степени 
N-замещения (например, амидов содержащих разные радикалы, связанные с атомом 
азота). Полученные результаты позволяют оценить энтальпии растворения в Н2О неко-
торых изомеров амидов из таблицы 3.4.1. Так расчет для N-метилизобутирамида (h = 1, 
a = 1, pN = 6, n = 3, p = s = sN = 0) дает величину ∆рНо = -15.7 кДж/моль, которая хорошо 
согласуется с экспериментальным значением, равным –15.8 кДж/моль [27]. Однако для  
N-изопропилацетамида (h = 1, a = 3, n = 7, p = pN = s = sN = 0) расчетное (-15.9 кДж/моль) 
и экспериментальное (-17.2 кДж/моль) [27] значения существенно различаются. 

К сожалению, в литературе отсутствуют надежные калориметрические данные по 
энтальпиям испарения амидов пропановой, бутановой и пентановой кислот, указанных 
в таблице 3.4.1. Это не дает возможности обсудить характеристики их гидратации. В 
связи с этим дальнейший анализ будет проведен для N-метил- и N-этилзамещенных ами-
дов муравьиной и уксусной кислот. Особенностью строения их молекул с точки зрения 
использованной в настоящей работе схемы выделения структурных фрагментов явля-
ется наличие только углеводородных фрагментов, входящих в первое окружение функ-
циональной группы. Поэтому энтальпийные характеристики растворения, сольватации 
и испарения можно выразить соотношением  

∆Ho = ∆Ho(Y) + h∆Ho(NH) + a∆Ho(CH)A + n∆Ho(CH)N. (3.4.2) 

Результаты расчета вкладов выделенных групп в энтальпийные характеристики 
растворения, испарения и гидратации амидов представлены в таблице 3.4.2. 



 

43 

Видно, что экспериментальные величины ∆рНо и ∆иНо прекрасно описываются в 
рамках использованной схемы выделения структурных фрагментов. Вклады групп в эн-
тальпии гидратации амидов были рассчитаны по уравнению (3.1.5) из значений соответ-
ствующих вкладов в энтальпии растворения и испарения из таблицы 3.4.2. 

Анализ полученных величин показывает, что изменения в составе и строении угле-
водородного радикала кислотного остатка оказывают значительно большее влияние на 
энтальпийные характеристики амидов. 

Таблица 3.4.2. Вклады структурных фрагментов в энтальпии растворения в воде и испарения первичных 
и третичных амидов муравьиной и уксусной кислот и гексаметилфосфотриамида при 298.15 К 

 
(CH)N (CH)А (NH) (Y) 

N3PO R se 
∆рНо se ∆рНо se ∆рНо se ∆рНо se 

∆рНо -0.68 0.01 -3.08 0.02 6.58 0.05 -8.10 0.05 -37.28 0.9999 0.05 
∆иНо 0.91 0.06 1.78 0.11 9.42 0.26 39.51 0.52 44.65 0.9998 0.23 
∆гНо -1.59  -4.86  -2.84  -47.61  -81.93   
DN 1.09 0.01 0.57 0.02 7.95 0.06 19.53 0.11 19.2 0.9999 0.05 

 
Вклад группы (СН)А в ∆гНо в три раза превышает вклад группы (СН)N. Сопоставле-

ние величин для гетерофункциональных и монофункциональных соединений, приве-
денных в таблицах 3.4.2 и 3.1.10, показывает, что величина вклада связи (СН)А в ∆гНо 
амидов не соответствует величине вклада связи (СН)Y, входящей в ближайшее окруже-
ние карбоксильной группы карбоновых кислот. Также не наблюдается количественного 
соответствия между вкладом связи (СН)N в ∆гНо амидов с вкладом связей, входящих в 
ближайшее окружение функциональной группы первичных аминов. Однако можно от-
метить, что вклад связей (СН)Y в ∆гНо карбоновых кислот существенно более экзотерми-
чен вклада групп (СН)Y в ∆гНо первичных аминов. 

Инкременты выделенных углеводородных связей в энтальпии испарения амидов 
различаются значительно меньше, чем их вклады в энтальпии гидратации. Поскольку 
энтальпия растворения является суммой энтальпий сольватации и испарения раство-
ренного вещества, причина немонотонности энтальпийных характеристик растворения 
в гомологическом ряду амидов заключается во взаимодействиях растворенное вещество 
- растворитель, а не межчастичных взаимодействиях в конденсированном растворенном 
веществе. Ранее было показано, что это характерно для веществ большинства классов 
органических соединений. Здесь также уместно отметить, что наибольшие различия 
вкладов неполярных групп имеют место в водном растворе. Трактовка этого эффекта 
может заключаться в следующем. В энтальпии гидратации структурных фрагментов вно-
сит вклад изменение во взаимодействии растворитель - растворитель, вызванное внесе-
нием молекул растворенного вещества. Этот вклад имеет максимальное значение в вод-
ных растворах. 

Рассмотрим вклады полярных групп в энтальпии гидратации амидов муравьиной 
и уксусной кислот. Видно, что инкремент NH-группы в ∆гНо превышает вклад этой 
группы в межмолекулярное взаимодействие в чистых жидких амидах (∆иНо). Это 
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является основной причиной эндотермичности растворения первичных амидов в воде. 
Положительные значения ∆pHo характерны и для первичных ароматических аминов. 
∆pHo анилина в Н2О равна 1.82 кДж/моль [79], 1.88 кДж/моль [80]. Можно полагать, что 
эндотермичность растворения первичных аминов обусловлена разрушающим дей-
ствием на воду их электроноакцепторных групп. Вероятно, аналогичным действием об-
ладает нитрогруппа. ∆pHo нитрометана (СН3NO2) в воде равна 3.23 кДж/моль [81]. Вывод 
о дестабилизации водного окружения около NH2-групп формамида и мочевины сделан 
авторами [82, 83] в результате изучения диэлектрической проницаемости их водных рас-
творов и поглощения электромагнитного излучения миллиметрового диапазона длин 
волн. 

Амидная группа вносит значительный экзотермический вклад в энтальпии гидра-
тации и растворения амидов (см. табл. 3.4.2) вследствие способности к донорно-акцеп-
торному взаимодействию с растворителем. В рамках предложенной модели разложения 
энтальпийных характеристик сольватации на вклады инкремент амидной группы явля-
ется постоянной величиной для всех изученных амидов. Однако известно, что обуслов-
ленные наличием этой группы донорные числа амидов различны. Донорное число (DN) 
представляет энтальпию взаимодействия (ккал/моль) амида с SbCl5 в  
1,2-дихлорэтане. Величины DN для формамида, N,N-диметилформамида,  
N,N-диэтилформамида, N,N-диметилацетамида, N,N-диэтилацетамида и гексаметил-
фосфотриамида равны 36, 26.6, 31.0, 27.8, 32.1 и 38.8 ккал/моль [50]. Видно, что изменение 
донорных чисел не соответствует изменению энтальпий гидратации даже для третичных 
амидов. Из этого следует, что изменение состава и строения углеводородного радикала 
по-разному отражается на термодинамических характеристиках гидратации и взаимо-
действия амидов с SbCl5. Немаловажное влияние на взаимодействия амидов с SbCl5 ока-
зывает, вероятно, их сольватация 1,2-дихлорэтаном. 

Формально донорные числа молекул амидов можно также описать уравнением 
(3.4.2). Вклады выделенных структурных фрагментов и параметры регрессии представ-
лены в таблице 3.4.2. Видно, что используемая схема выделения структурных фрагментов 
позволяет адекватно описать донорные числа амидов. В результате появляется возмож-
ность с высокой точностью прогнозировать DN для других соединений. Используя зна-
чения вкладов в DN выделенных групп из таблицы 3.4.2 и групповой состав молекул N-
метилформамида, N-этилформамида, N-метилацетамида, N-этилацетамида N-метил-N-
этилформамида и N-метил-N-этилацетамида из таблицы 3.4.1, были рассчитаны их до-
норные числа, которые составили 31.3, 32.5, 33.5, 34.6, 36.8 и 37.9 ккал/моль соответ-
ственно. 

Используя допущение об энергетической эквивалентности фрагментов (СН)N в 
третичных амидах муравьиной и уксусной кислот и в гексаметилфосфотриамиде мы рас-
считали вклад группы N3PO в донорное число [(СН3)2N]3PO. Величина этого вклада со-
ставила 19.2 ккал/моль. Видно, что полученное значение приблизительно равно соответ-
ствующему вкладу амидной группы NCO (19.5 ккал/моль). Полученный результат согла-
суется с выводами авторов [84, 85] о том, что центрами отрицательного заряда в амидах 
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карбоновых кислот и гексаметилфосфотриамиде являются атомы кислорода. 
К важным характеристикам межчастичных взаимодействий в растворе относятся 

коэффициенты парных взаимодействий (энтальпийные - hxx, энтропийные – sxx и гибб-
совы коэффициенты - gxx). Они отражают суммарный эффект от перекрывания сфер 
сольватации молекул и дают количественную информацию об энергетике взаимодей-
ствия растворенных неэлектролитов. На основании знаков и соотношений величин  
коэффициентов парных веществ в водном растворе (gxx, hxx, sxx) все неэлектролиты  
классифицированы на гидрофобные (gxx< 0, Tsxx>hxx> 0), гидрофильные мочевиноподоб-
ные (gxx< 0, hxx<Tsxx< 0) и гидрофильные сахарозоподобные вещества  
(gxx> 0, hxx>Tsxx> 0) [36, 86]. Вторичные и третичные амиды монокарбоновых кислот от-
несены к гидрофобным неэлектролитам, формамид – к гидрофильным веществам [86]. 
Энтальпийные коэффициенты парных взаимодействий амидов в воде определены авто-
рами [65, 67, 87, 88, 89] и для H2NCOH, MeHNCOH, EtНNCOH, Me2NCOH, Et2NCOH, 
H2NCOМе, MeHNCOMe, Me2NCOMe, Et2NCOMe, Me2NCOEt составили –115.0, -272.0, -
350.0, -737.0, -1767.0, 12.0, -286.0, -1081.0, -2355.0, -1797.0 Дж кг/моль2 соответственно. Ве-
личины hxx N-моно- и дизамещенных амидов положительны и увеличиваются с ростом 
размеров углеводородного радикала молекул. Положительные значения hxx вызваны эн-
дотермичным процессом взаимодействия гидратированных углеводородных радикалов 
и полярных групп. По мнению авторов [67, 86], эндотермичность этого процесса обу-
словлена дегидратацией углеводородных радикалов при сближении разнотипных соль-
ватных оболочек взаимодействующих молекул в водной среде. 

Регрессионным анализом данных таблицы 3.4.1 и значений hxx на основе уравнения 
3.4.1 были определены вклады выделенных полярных и неполярных групп в энтальпий-
ные коэффициенты парных взаимодействий амид-амид в водном растворе при 298.15 К. 
Из имеющегося массива данных были исключены параметры для ацетамида, N-
метилацетамида и N-этилформамида, выпадающие из большинства зависимостей [78]. 
Значения вкладов групп и параметры регрессии представлены в таблице 3.4.3. 

Таблица 3.4.3. Вклады структурных фрагментов в энтальпийные коэффициенты парных взаимодействий 
амид – амид в воде при 298.15 К 

(CH)N (CH)A (CH)Ap (NH) (Y) se R 
288.4 233.7 296.5 469.2 -1290 86 0.9985 

 
Полученные результаты подтверждают выводы, сделанные в работах [67, 86], о по-

ложительном вкладе углеводородных радикалов в величины hxx. Также видно, что вели-
чины вкладов групп (CH)N, (CH)A и (CH)Ap близки между собой. Следствием этого явля-
ется возможность использования концепции эквивалентных метиленовых групп [65, 67] 
для анализа влияния состава и строения молекул амидов на их энтальпийные коэффи-
циенты парных взаимодействий  

hxx = 2СНn
2СН -YH + Y-YH . (3.4.3) 

В формуле (3.4.3) 2СНn - число эквивалентных метиленовых групп в молекуле амида 
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(СН-группы считались эквивалентными половине метиленовой группы, радикал СН3 – 
полутора метиленовым группам); 

2СН -YH  - вклад от взаимодействия метиленовой группы 
с молекулой амида; 

Y-YH  - усредненный вклад от взаимодействия полярной группы с мо-
лекулой амида в водном растворе. 

Сопоставление выражений (3.4.1) и (3.4.3) показывает, что последнее не учитывает 
вклада группы NH. Следствием этого является необходимость разделения амидов на 
группы в зависимости от степени N-замещения, а именно выделение группы третичных 
амидов, у которых группа NH отсутствует. Группа NH вносит значительный положи-
тельный вклад в величины hxx. Положительная величина вклада этой группы может быть 
обусловлена дестабилизацией ее водного окружения. 

Вклады неполярных групп в энтальпии растворения амидов в воде (см. табл. 3.4.1), 
в отличие от их вкладов в энтальпийные коэффициенты, существенно различаются. Это, 
по-видимому, связано с тем, что энтальпийные коэффициенты парных взаимодействий 
рассчитываются из концентрационных зависимостей энтальпий переноса веществ. То 
есть, изменения в составе и строении углеводородных радикалов кислотного остатка и 
N-заместителей оказывают близкое влияние на энтальпии переноса амидов. Аналогич-
ный эффект наблюдается и для энтальпий переноса амидов из воды в смешанные рас-
творители и, следовательно, для энтальпийных коэффициентов парных гетеротактиче-
ских взаимодействий амид – неэлектролит [78]. 

В заключение можно отметить основные итоги. 
Предложена аддитивно-групповая схема разложения энтальпийных характери-

стик растворов органических неэлектролитов на вклады. В качестве структурных фраг-
ментов молекул выделены функциональные группы и СН-связи в углеводородных ради-
калах, причем выделенные СН-связи в углеводородных радикалах не являются эквива-
лентными. Классифицированы три вида углеводородных связей: концевые и цепочечные 
СН-связи, СН-связи, входящие в первое окружение функциональной группы. К первому 
окружению функциональной группы отнесены структурные фрагменты, непосред-
ственно связанные с функциональной группой и отстоящие от нее на один атом угле-
рода. В молекулах органических соединений, образованных из фрагментов молекул раз-
ных гомологических рядов, выделены соответствующие структурные элементы. Предло-
женная аддитивная схема позволила учесть особенности строения первых членов гомо-
логических рядов, соединений нормального строения и их изомеров. 

Концевые структурные группы (связи СН первичных углеродных атомов и, соот-
ветственно, метильные радикалы) гидратированы существенно экзотермичнее цепочеч-
ных. Соотношение энтальпий гидратации метиленового и метильного радикалов в алка-
нах составляет приблизительно 1 : 3, а не 1 : 1.5, как можно было ожидать исходя из ко-
личества СН-связей. 

Вклады углеводородных связей в энергетику сольватации соединений, принадле-
жащих разным гомологическим рядам, существенно различаются. Наибольшие разли-
чия характерны для СН-связей первого окружения функциональной группы, наимень-
шие – для СН-связей цепьевых метиленовых групп. 
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Определены вклады выделенных структурных фрагментов амидов в энтальпии 
гидратации, энтальпийные коэффициенты парных взаимодействий и донорные числа 
амидов. Показано, что увеличение размера углеводородного радикала ацила вносит су-
щественно больший вклад в усиление сольватации амидов по сравнению с изменением 
радикалов в N-заместителях. Отмечена возможность использованного аддитивного ме-
тода описать с единых позиций термодинамические свойства растворов первичных, вто-
ричных и третичных амидов. 

Вклады выделенных углеводородных элементов в энтальпийные характеристики 
растворов органических соединений в неводных средах различаются существенно 
меньше по сравнению с водными растворами. При разложении энтальпийных характе-
ристик неводных растворов органических неэлектролитов можно ограничиться выделе-
нием только двух структурных фрагментов: СН-связей в радикалах, расположенных в 
первом окружении функциональной группы и СН-связей в оставшемся радикале. 

4. Применение новой аддитивной схемы для анализа и систематизации термо-
динамических характеристик водных растворов 

В этом разделе рассмотрим применимость предложенного подхода [77] для анализа 
и систематизации других термодинамических характеристик водных растворов. Остано-
вимся на термодинамических характеристиках одноатомных спиртов, как это было сде-
лано в работах [90, 91]. Для этого класса органических соединений в литературе имеется 
одна из наибольших баз данных. 

В таблице 4.1 приведены вид и количество структурных фрагментов, выделенных в 
соответствии с используемой схемой в молекулах ряда одноатомных спиртов, для кото-
рых известны объемные свойства, теплоемкостные и энтропийные характеристики их 
предельно разбавленных водных растворов. 

Указанные термодинамические характеристики водных растворов алканолов были 
описаны уравнением, аналогичным формуле (3.1.2): 

∆Рo = ∆Рo(Yр) + δРo(Ys) + δРo(Yt) + y∆Рo(CH)Y + p∆Рo(CH)p + 
+ s∆Рo(CH)s + t∆Рo(СH)t + h∆Рo(С), 

(4.1) 

где ∆Рo – физико-химическое или термодинамическое свойство; ∆Рo(CH)Y – инкременты 
СН-связей в углеводородных радикалах, входящих в первое окружение функциональной 
группы; ∆Рo(CH)p, ∆Рo(CH)s, ∆Рo(СH)t и ∆Рo(С) – вклады структурных фрагментов угле-
водородных радикалов, отстоящих от функциональной группы более чем на два углерод-
ных атома; y, p, s, t и h – количество выделенных фрагментов; ∆Рo(Yр) – вклад функцио-
нальной группы, связанной с первичным атомом углерода; δРo(Ys) и δРo(Yt) – поправки, 
учитывающие различия в энтальпиях сольватации функциональных групп, связанных с 
вторичным и третичным атомами углерода по отношению к функциональной группе, 
связанной с первичным атомом углерода. 
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В таблице 4.1 (последняя строка) представлены рассчитанные вклады групп в пре-
дельные парциальные мольные объемы ( ∞

2V ) алканолов и параметры регрессии. Для рас-
чета использованы литературные данные по ∞

2V  из работ [92, 93, 94, 95, 96]. 

Таблица 4.1. Предельные парциальные молярные объемы алканолов в водном растворе при 298.15 К, вид 
и количество структурных фрагментов, выделенных в их молекулах и групповые вклады в объемные свой-
ства 

№ Спирт 
∞

2V  
(CH)Y (CH)s (CH)p (CH)t (ОН)s (OH)t (OH)p 

Эксп. Расчет 

1 MeOH 38.17  3 0 0 0 0 0  

2 EtOH 55.2  5 0 0 0 0 0  

3 PenOH 102.6  4 4 3 0 0 0  

4 BuiOH 86.72  2 0 6 1 0 0  

5 ButOH 87.8  9 0 0 0 0 1  

6 Pe2OH 102.6  6 2 3 0 1 0  

7 Pe3OH 101.2  5 0 6 0 1 0  

8 PrnOH 70.74 70.06 4 0 3 0 0 0  

9 BunOH 86.67 86.30 4 2 3 0 0 0  

10 HexnOH 118.7 118.80 4 6 3 0 0 0  

11 Pr2OH 71.93 71.45 7 0 0 0 1 0  
12 Bu2OH 86.57 86.30 6 0 3 0 1 0  

13 PetOH 101.9 102.66 8 0 3 0 0 1  

14 Hex2OH 118.5 118.80 6 4 3 0 1 0  

15 Hex3OH 117.1 117.41 5 2 6 0 1 0  

16 Heр2OH 134.4 135.04 6 6 3 0 1 0  
17 Heр3OH 133.3 133.65 5 4 6 0 1 0  

18 Heр4OH 133.2 133.65 5 4 6 0 1 0  

Вклады (баз. набор) 8.51 8.12 7.79 10.3 -0.78 -1.46 12.6 

Вклады (se = 0.25, R = 0.9999) 8.8 8.01 7.84 10.3 -1.59 -3.46 11.8 
 

Видно, что экспериментальные данные хорошо описываются в рамках предложен-
ного подхода. Выделение в качестве структурных фрагментов, входящих в первое окру-
жение функциональной группы, углеводородных связей в радикалах, непосредственно 
связанных с функциональной группой и отстоящих от нее через один атом углерода, поз-
воляет достаточно тонко дифференцировать соединения по составу и строению их мо-
лекул. Как уже было отмечено при обсуждении энтальпийных характеристик, такое вы-
деление структурных фрагментов особенно эффективно при разложении свойств вод-
ных растворов и связано с ее свойствами и структурными особенностями. Конкретный 
механизм наблюдаемого явления пока не ясен. Равенство вкладов групп отражает их 
энергетическую эквивалентность, что в свою очередь свидетельствует о приблизительно 
одинаковой геометрической конфигурации. Поскольку при разложении свойств раство-
ров, по существу, анализируются межмолекулярные взаимодействия между 
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растворенным веществом и растворителем и обусловленные ими взаимодействия рас-
творитель – растворитель, энергетическая эквивалентность и близкая геометрическая 
конфигурация групп позволяет, вероятно, судить о приблизительно одинаковом их 
сольватном окружении. 

Используемый поход дает возможность учета особенностей строения первых двух 
членов гомологического ряда, заключающиеся в том, что все их углеводородные связи 
являются энергетически эквивалентными. В результате чего свойства первых членов го-
мологического ряда отклоняются от линии последующих гомологов. Этот эффект про-
является и в обсуждаемых объемных свойствах (см. табл. 4.1). 

Представленные в таблице 4.1 данные показывают, что использованная схема вы-
деления структурных элементов позволяет довольно тонко различать строение изоме-
ров. Последнее полностью соответствует изменению их свойств. Так из таблицы 4.1 
видно, что групповой состав 2-пентанола (2-гексанола) существенно отличается от со-
става 3-пентанола (3-гексанола). И, как следовало ожидать, предельные парциальные 
мольные объемы 2-алканолов и 3-алканолов заметно отличаются. С другой стороны, в 
соответствии с применяемой схемой групповой состав 3-гептанола не отличается от со-
става 4-гептанола. Соответственно, экспериментальные и рассчитанные объемные свой-
ства указанных изомеров практически равны (см. табл. 4.1). 

Данные по объемным свойствам позволяют проиллюстрировать высокую прогно-
стическую способность использованного аддитивно-группового метода. Ограничим ба-
зовый набор данных для определения вкладов выделенных фрагментов свойствами семи 
первых соединений из таблицы 3.5.1 и рассчитаем из них вклады структурных фрагмен-
тов. Полученные результаты приведены в предпоследней строке таблицы 4.1. Теперь, ис-
пользуя эти результаты, рассчитаем значения ∞

2V  для остальных одиннадцати соедине-
ний. Видно, что наблюдается хорошее согласие между расчетными и эксперименталь-
ными величинами. Средняя арифметическая погрешность расчета составляет  
0.43 см3/моль.  

Используя уравнение (4.1), данные по виду и числу структурных фрагментов моле-
кул алканолов из таблицы 4.1 и экспериментальные данные по мольным объемам [50], 
предельным парциальным мольным теплоемкостям алканолов в водном растворе [24, 
97, 98], энтропиям растворения [24, 73], предельным коэффициентам активности  
[24, 73, 99], определены групповые вклады в указанные характеристики. Результаты рас-
чета представлены в таблице 4.2. 

Видно, что и эти термодинамические свойства чистых жидкостей и растворов 
успешно разложены в рамках предложенной схемы аддитивности. Погрешности  
описания сравнимы с экспериментальными погрешностями, которые составляют для 

∞
2V  – 0.1 см3/моль, 

∞

2рС  – 3 - 6 Дж/(моль⋅К), ∆рSо – 1 Дж/(моль⋅К). 
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Таблица 4.2. Групповые вклады в мольные объемы (Vm), предельные парциальные мольные теплоемкости 

( ∞

2рС ), предельные коэффициенты активности ( ∞
2γ ) в водном растворе и энтропии растворения (∆рSо) в 

воде алканолов при 298.15 К 

Свойство (OH)p (CH)Y (CH)s (CH)p (CH)t (ОН)s (OH)t se Соединения 

Vm 13.61 9.03 8.28 8.60 7.89 -0.59 0.03 0.55 
1-5, 8-10, 
PeiOH, 
OcnOH 

∞

2рС  -6.70 54.10 51.84 45.27 71.25 -2.72 -9.20 12.00 
1-5, 7-9, 11, 
12, PeiOH, 

PeneoOH 

∆рSо -9.87 -6.88 -5.06 -5.66  -2.51 -5.24 1.51 
1,2,5,7-9,11 
12, 15, 18 

∞
2γ  1.40 0.09 12.33 4.70 17.34 8.21 10.12 4.15 

1-5, 7-9, 11, 
12, 15, 18 

Примечание. Единицы измерения, ∞

2рС  и ∆рSо - Дж/(моль⋅К). В последнем столбце указаны номера соединений из  
табл. 4.1, свойства которых использованы при регрессионном анализе. Коэффициент корреляции аппроксимации для 
всех не ниже 0.996. 

Таким образом, на примере объемных свойств, теплоемкостных и энтропийных ха-
рактеристик водных растворов одноатомных спиртов показана применимость исполь-
зованной аддитивной схемы для анализа и интерпретации различных термодинамиче-
ских характеристик растворов. Отмечена высокая прогностическую способность ис-
пользованного аддитивно-группового метода. 

5. Использование аддитивно-группового метода для анализа, систематизации и 
прогнозирования температуры вспышки жидкостей 

Спектр жидкостей, применяемых в быту и на производстве, весьма значителен. По-
давляющее большинство из них являются горючими. Наиболее важными показателями 
пожарной опасности органических растворителей являются те, которые определяют 
условия образования горючей среды и скорость процесса горения. Для жидкостей к та-
ким показателям относятся температура вспышки (tвсп), температура воспламенения и 
температурные пределы распространения пламени. Основными источниками показате-
лей пожарной опасности простых веществ и химических соединений являются справоч-
ные издания [100, 101, 102, 103].  

Однако для многих соединений экспериментальные данные о показателях пожар-
ной опасности отсутствуют. В этом случае целесообразно пользоваться расчетными ме-
тодами определения показателей пожаро- и взрывоопасности веществ. Следует отме-
тить, что даже в указанных справочниках [100-103] для некоторых веществ приводятся 
расчетные значения показателей пожароопасности. 

В ГОСТе [104] и руководстве [105] изложен ряд расчетных методов, основанных на 
корреляциях температуры вспышки с физико-химическими свойствами (например, с 
температурой кипения), а также простые аддитивно-групповые методики. 

Большое аналитическое исследование проведено авторами цикла работ [106, 107, 
108, 109, 110, 111, 112, 113], посвященных исследованию взаимосвязи характеристик 
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пожароопасности соединений с химическим строением их молекул. Авторами предло-
жены уравнения для расчета температур вспышки, воспламенения, самовоспламенения, 
температурных и концентрационных пределов распространения пламени для алканолов, 
кетонов, простых и сложных эфиров, альдегидов, карбоновых кислот и нитроалканов. 
Подход, использованный в указанных работах, заключался в описании характеристик 
пожароопасности полиномами 1–2 степени, логарифмическими уравнениями или сте-
пенными функциями от числа атомов углерода в молекуле соединения. Учет взаимного 
влияния атомов в молекуле осуществлен с использованием правила «углеродной цепи». 
Для некоторых рядов соединений в работах [106-113] получены корреляции темпера-
туры вспышки со стехиометрическим коэффициентом перед кислородом в реакции пол-
ного сгорания вещества (β), стехиометрической концентрацией (Сстх) горючей смеси или 
молярной массой горючего вещества. 

В таблице 5.1 приведены уравнения для расчета температуры вспышки изученных 
авторами работ [106-113] веществ. 

Таблица 5.1. Уравнения для описания и прогнозирования температуры вспышки органических веществ 
Соединения Уравнение NC R2 

Алканолы 2198.842.11 −⋅= Cвсп Nt  1 ≤NC≤ 14* 0.9980 

Альдегиды 

7.203799.14 +⋅= Cвсп NT  2 ≤NC≤ 13 0.9935 
2139.0569.122.199 ββ −⋅+=вспT  1 ≤β≤ 19 0.9951 

стх

стх
всп С

СТ
⋅−
⋅+

=
106.01

60275.1038  1.1 ≤Сстх≤ 19 0.9953 

8.186055.1 +⋅= МTвсп  30.3 ≤М≤ 198.4 0.9916 

Кетоны 

7.5873.13 −⋅= Cвсп Nt  

3 ≤NC≤ 18 

0.9884 

55
5351375.901

+
−=

C
всп N

t  0.9897 

12.541533.9 −⋅= βвспt  0.9884 

9.25548.174
16.402545.3 23

+⋅−

−⋅+⋅−=

стх

стхстхвсп

С
ССТ

 0.9879 

Простые эфиры 82.6793.8
104

+
=

C

C
всп N

N
Т  4 ≤NC≤ 16 0.9941 

68.14944.235466.0 2 +⋅+⋅−= CCвсп NNT  4 ≤NC≤ 16 0.9952 

Сложные эфиры 4.206475.173107.0 2 +⋅+⋅−= CCвсп NNТ  2 ≤NC≤ 16 0.9853 

Карбоновые  
кислоты 

0.27343.3057.0 2 +⋅+⋅−= CCвсп NNТ  2 ≤NC≤ 12 0.9967 

56.23)ln(10.69 +⋅= Cвсп NТ  13 ≤NC≤ 26 0.9997 

2.33518.709.0 2 +⋅+⋅−= CCвсп NNТ  13 ≤NC≤ 26 0.9997 
2253.0112.134.286 ββ −⋅+=вспT  2 ≤NC≤ 12 0.9967 

0.34070.404.0 2 +⋅+−= ββвспT  13 ≤NC≤ 26 0.9997 
Примечание. *Интервал значений числа атомов углерода в молекулах соединений, свойства которых ис-
пользованы для аппроксимации. R - коэффициент корреляции. 

Далее рассмотрим, как описанная выше схема выделения структурных фрагментов 
в молекуле органического соединения [77] была апробирована для описания и 
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прогнозирования температуры вспышки соединений трех классов: спиртов, кетонов и 
сложных эфиров [114, 115, 116, 117]. 

Для описания и прогнозирования температуры вспышки использовано многопа-
раметровое уравнение 

всп всп всп всп всп(Y ) (Y ) (Y ) (Y )= + + + +p pp s tt t t t tδ δ δ  

всп всп всп всп, , , , ,
1

всп[ (CH CH C) ( ) ( ) ( ) ( )]H CH CH
=

+ + ++ +∑
n

i i i i iy i p i s i t i h i
i

y t t tsp t t h t
 

(5.1) 

где tвсп – температура вспышки вещества в закрытом тигле; tвсп(Yр) – вклад в температуру 
вспышки полярной группы, связанной с первичным атомом углерода (СН2-группой); 
δtвсп(Ys) и δtвсп(Yt) – поправки, учитывающие различия в свойствах функциональных 
групп, связанных с вторичным и третичным атомами углерода. 

Литературные данные, в том числе по tвсп сложных эфиров [100-103], свидетель-
ствуют о том, что свойства первого члена гомологического ряда существенно отличаются 
от свойств последующих соединений. Поэтому в настоящей работе для более тонкой де-
тализации молекул органических соединений и учета особенностей строения и свойств 
первого члена гомологического ряда в уравнение (5.1) введена поправка δtвсп(Ypp), учиты-
вающая отличия в свойствах функциональной группы, атом кислорода которой связан с 
метильным радикалом. Вклад функциональной группы, связанной с метильным радика-
лом, вторичным или третичным углеродным атомом, можно определить суммированием 
величин tвсп(Yр) и соответствующей поправки δtвсп(Ypp), δtвсп(Ys) или δtвсп(Yt). tвсп(CHy,i) – 
вклад в температуру вспышки связей С-Н атомов углерода, находящихся в первом окру-
жении полярной группы в связанном с ней i-том углеводородном радикале. Первое окру-
жение функциональной группы включает связи С-Н атома углерода, связанного с функ-
циональной группой, и следующего за ним; tвсп(CHp,i), tвсп(CHs,i), tвсп(CHt,i), tвсп(CHt,i), 
tвсп(CHh,i) - вклады в температуру вспышки связей С-Н соответственно в метильных, ме-
тиленовых и метиновых радикалах, а также четвертичного атома углерода, не входящих 
в первое окружение полярной группы; yi, pi, si, ti и hi - количества выделенных структур-
ных фрагментов в i-том углеводородном радикале. Они определяются составом и строе-
нием молекул. 

Методика выделения структурных фрагментов подробно описана нами в работах 
[90, 91, 114]. 

В таблице 5.2 приведены вклады выделенных структурных фрагментов в темпера-
туру вспышки спиртов, кетонов и сложных эфиров, полученные методом регрессион-
ного анализа по уравнению (5.1) экспериментальных величин tвсп, вида и числа структур-
ных элементов. 

Видно, что стандартная погрешность описания tвсп аддитивной моделью составляет 
менее 2 градусов для эфиров и спиртов, но увеличивается до 3.5 градусов для кетонов. 
Однако следует отметить, что для кетонов другие методики также дают худшие резуль-
таты. В работе [114] указывается, что такая погрешность выше погрешности расчета по 
корреляции tвсп с температурой кипения. 
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Таблица 5.2. Вклады групп в температуру вспышки и параметры множественной корреляции по уравне-
нию (5.1) для сложных эфиров, спиртов и кетонов 

С
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ук
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й 
ф

ра
гм

ен
т 

Сложные эфиры: 

Y = ( O C

O

) 

С
тр

ук
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рн
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ф

ра
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ен
т Алифатические  
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одноатомные спирты, 

Y = -OH С
тр

ук
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ы
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ф
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т Алифатические 

насыщенные кетоны, 

Y = ( C

O
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CHp,A 5.11±0.31 CHр 5.83±0.65 6.53±1.00 CHр 5.57±0.29 
CHs,A 7.92±0.12 CHs 6.07±0.11 5.86±0.18 CHs 6.75±0.25 
CHt,A 8.37±1.37 CHt 1.92±1.61 -1.32±3.13 CHt 11.18±3.31 
CHY,A 2.76±0.44 CHY 5.83±1.97 7.29±2.78 CHY 8.17±0.91 

Yр -34.57±2.88 Yр -17.07±9.95 -23.29±14.05 Yр -65.98±7.46 
Yрp -7.29±1.56 Yрp 5.57±4.60 7.43±6.33 Yрp 0.00±0.00 

  Yt -22.12±7.76 -30.09±11.37 Yt - 
Ys 0.71±1.23 Ys -11.07±3.72 -16.01±6.04 Ys -14.72±4.25 

CHY,Ac 6.59±0.24      
CHs,Ac 6.66±0.29      
CHp,Ac 6.61±0.23      

n 33  23 14  17 

se 1.55  1.98 2.41  3.55 
R 0.9990  0.9987 0.9988  0.9961 

Примечание. n – число аппроксимированных точек, sd – стандартное отклонение, R – коэффициент корре-
ляции. 

Прогнозирующую способность нашей аддитивной проиллюстрирована в работе 
[114]. Показано, что уменьшение размера выборки экспериментальных данных (столбцы 
4 и 5 таблицы 5.2), позволяет сохранить высокую точность расчётов. Рассчитанные и экс-
периментальные tвсп спиртов, не включенных в выборку, представлены в таблице 5.3. 

Видно, что наблюдается хорошее согласие между расчетными и эксперименталь-
ными величинами. Среднее отклонение составляет 2.0 оС. Исходя из этого, можно пола-
гать, что использованный нами аддитивно-групповой подход позволит прогнозировать 
температуру вспышки множества новых, (даже не синтезированных) соединений с по-
грешностью, равной погрешности аппроксимации. Для примера в таблице 5.3 приве-
дены рассчитанные значения температуры вспышки некоторых изомеров гептанола. 

Таблица 5.3. Экспериментальные и расчитанные по формуле (5.1) значения tвсп (з.т.) для спиртов 
Соединение tвсп (эксп), оС tвсп (расч), оС 

Пропанол 23 25 
1-Бутанол 35 37 
2-Бутанол 24 24 

2-Пентанол 36 36 
2-Метил-2-бутанол 24 25 

2-Метил-2-пентанол 39 36 
4-Метил-2-пентанол 46 40 

1-Октанол 86 84 
1-Деканол 110 108 
2-Гептанол  61 
3-Гептанол  60 

5-Метил-1-гексанол  67 
5-Метил-2-гексанол  56 
2-Метил-2-гексанол  49 
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Резюмируя вышесказанное, можно сделать вывод, что предложенный нами вари-
ант аддитивно-группового метода, адаптированный для расчета температуры вспышки 
жидкостей, позволяет с высокой точностью описывать и прогнозировать температуру 
вспышки веществ. 
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