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Для практики важно знать общие законы, которым подчинено по­
ведение термодинамических функций углеводородов как с изменением 
длины углеродной цепочки, так и с изменением температуры. 
В этом отношении особенно ценно разложение термодинамиче­
ских функций по параметрам молекулы Ц). Пользуясь подобными 
разложениями и опытным материалом, в работе (2) была получена еди­
ная формула для определения теплоемкостей Ср (при постоянном дав­
лении р = 1 ат и стандартных условиях) всех «-алканов и «-алкенов 
в интервале температуры 250—1500° К в очень хорошем согласии с 
опытом и новейшими спектроскопическими расчетами. Последующий 
анализ показал, что в любой молекуле углеводородов (алканов, алке­
нов, алкилбензолов, алкилциклоалканов, алкилциклоалкенов и т. д.), 
содержащей неразветвленную углеродную цепь с 3—4 и более атомами 
углерода С — С — С------—С, на каждую вновь присоединенную к 
углеродной цепочке молекулы группу СНЯ при заданной одинаковой 
температуре Т всегда приходится одна и та же доля термодинами­
ческой функции. Так, при Т = 298,16° К и только что отмеченных усло­
виях каждая группа СН2, вновь присоединенная к молекуле, изменяет 
теплоемкость Ср любой молекулы на 5,76 кал / моль-град.

Очевидно, что при различных фиксированных температурах каж­
дой группе СН2 отвечает своя численная доля термодинамической 
функции. Уже теперь можно утверждать, что теплоемкость Ср любой 
неразветвленной молекулы алканов, алкенов, спиртов меркаптанов, 
альдегидов и др. при фиксированной температуре определяется по 
формуле вида

Ср — а + b (z — z0), (1)

где z — число углеродных атомов в неразветвленной углеродной це­
почке молекулы; а — известная теплоемкость молекулы того же класса 
углеводородов, имеющей достаточно длинную неразветвленную угле­
родную цепочку с числом атомов углеродаг0; & — доля теплоемкости, 
приходящаяся на группу СН2.

При 7= 298,16° К формула (1) переходит в

С°р = а + 5,76 (z - z^. (2)

Из формул (1) —(2) вытекает, что на опыте совсем незачем нахо­
дить теплоемкости всех молекул данного класса углеводородов, надо 

767



Те
пл

ое
мк

ос
ти

 Ср п
ар

ов
 н -

 а 
л 

к и
 л

ци
к 

л 
о 

г е
 к

 с 
ан

 о
 в

, в 
ы'

ч 
ис

ле
нн

ые
 по

 фо
рм

ул
е (

5"
) (в

 ка
л/

мо
ль

 •

§

§

¥

§ »—<

§

8
ГН

I

8

§

8

§

I

8

8' CQ

<О
8

$ Й
SSJ§!588J2aSSSS?gS^S 
S3 3 ЙІЙЙй all
2 S S й Я
а s й й¥ й я

й $ S Я S
£8 Йй¥¥йЖ£1_ 

“йайЙ^й8ййй^?А
^ЙЙЙІІІЗМІІ- 
SSSSSS333£2йо“® 
^ЙЙЙЙяййз 
32йКSЙ2gSS^S^SS 
^йй’й¥й¥й я
S S g 5 SjЯ Йй¥ Й Я Я

фГйсЧ OJ СО СО СО <Г ST sr Ю LO LO О со

ОО ос со 00 сч £ n £ ■?- sr ос со °о сч со 
£ И Ю ^ЮОС СОООСОІ^'^СО^ЮОС

COsfCOCOCNCN'-^OOO^OCCCGO'j-CD

3с5

r r rrrrxrrrmrr
» « О mnK,,U’S^“*n 

О О О О JTu (JO о и о о о о и

определить точное зна­
чение теплоемкости 
лишь для двух из мо­
лекул данного класса 
с достаточно длинными 
углеродными цепочка­
ми, например с числом 
углеродных атомов z0 
и zv

Пусть теплоемкости 
их будут а и С, со­
ответственно; тогда 
в (1)

b-r^' (3) 
z0 Z1

и теплоемкости всех 
других молекул дан­
ного класса опреде­
лятся по формуле (1), 
т. е.

Сл = а +——-(z — z0).Z0 *1

(Г)
Разумеется, тепло­

емкости молекул, со­
держащих в углерод­
ной цепочке 3 и менее 
атомов углерода, по 
формулам (1) —(2) оп­
ределяются с меньшей 
точностью; однако в 
этом случае всегда 
можно ввести поправку 
в формулы (1) —(2). 
Мы полагаем, что ве­
личины других термо­
динамических функций 
подчинены аналогич­
ным закономерностям.

Для паров «-алка­
нов, «-алкенов коэф­
фициент (3) в интерва­
ле 250—1500° К зависит 
от температуры Т и 
числа z углеродных 
атомов в цепочке так:

b = а~С = 
^0 ^1

(0,43026+21,14-10-37-
- 116,95- 10-’Р + 

+ 2,502-10-9P)-(z-z0).
(4)

Мы допускаем, что 
(4) справедливо и для 
других классов парооб­
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разных углеводородов, содержащих неразветвленную углеродную 
цепочку С —С —С------ — С. Поэтому (1) можно обобщить на любые 
молекулы и температуры в интервале 250—1500° К, а именно,

С; = а + (0,43026+21,14-10~3 7 —116,95-10~7 72 +2,502-10-9 73) (z - z0).
(5)

При пользовании формулой (5) необходимо точно знать лишь за­
висимость а= f (Т) для одной из молекул каждого из классов угле­
водородов, углеродная цепочка которой содержит достаточно большое 
число z0 углеродных атомов. Например, для н-алканов достаточно 
определить Ср = a=f(T) хотя бы для «-гептана; для «-алкилбензо- 
лов — для октилбензола и т. д. Тогда теплоемкости других молекул 
определяются с большой точностью по формуле (5).

Исключение составляют лишь Спр молекул, в неразветвленной угле­
родной цепочке которых содержится 2 и 1 атом С. Для таких молекул 
теплоемкость Ср иногда может уклоняться от истинной величины 
больше, чем ошибки опыта. Однако в (5) можно ввести по­
правочный член, так что и для таких молекул теплоемкости Ср опре­
деляются с хорошей точностью.

На основании вышесказанного мы нашли, что теплоемкости алкил­
циклоалканов в парообразном состоянии при давлении р = 1 ат и при 
справедливости уравнения pvQ = kT можно определять по единой фор­
муле типа (5), т. е.

С” = - 16,555+0,14 п0 + 167,82-10’3 7-963,81 • 10~7 72 + 20,653-1О’9 73+
+ (0,43026 + 21,14-10“3 7 — 116,95-10~7 72 + 2,502-10~9 73) г, (5')

или, если ввести поправку на взаимодействие кольца с метильной груп­
пой СН3:

а [п (s0 cos g-o.001 п'т _ j 8,954 ле-о,ооі л’г (6)

где n — общее число атомов углерода в молекуле, 50 = 1,54 А — равно­
весное значение длины связи С — С, 6 — тетраэдрический угол между 
связями С — С, а — постоянное число, 7 — абсолютная температура, 
по формуле

Ср = - 16,555+0,14 «о + 167,82-10’3 7-963,81 • 10’7 Т2 + 20,653- НГ2 73+
+ (0,4303 + 21,14-10-3 7 — 116,95 -10-7 72 + 2,502-10~9 73) z +

+ 18,954«-1e-o-°oi'i’7', (5")

причем и, 7 и z обозначают то же, что и выше, а «0 — число атомов 
углерода в кольце молекулы, иначе, число атомов С в соответствую­
щем циклоалкане. Теплоемкости Ср алкилциклоалканов в парообразном 
состоянии, вычисленные по формуле (5"), находятся в весьма хорошем 
соответствии с опытом (3) и спектроскопическими расчетами (4) в ин­
тервале температур 250—1600° К.

Однако теплоемкости Ср циклоалканов, вычисленные по (5"), су­
щественно больше их опытных величин, поэтому из них следует вычи­
тать поправку:

O,O234«-i(no-2)7*S (7)

где «о — число атомов углеродов в кольце, т. е. в молекуле циклоалкана. 
Заметим, что теплоемкости паров н-алкилциклопропанов и, повидимому, 
«-алкилциклобутанов при г<3 и при 7<^400°К по формуле (5") опре- 
9 ДАН. т. 8S, № 4 769 



деляются с меньшей точностью, причем она тем меньше, чем меньше 
Т, z и п0. В остальных случаях точность расчета теплоемкостей по (5") 
в среднем порядке 0,2—0,4%. Поправку (6) следует учитывать лишь 
при п<6 и при Т%900°К для алкилциклопропанов, при Т%600°К — 
для алкилциклобутанов и при Г%400°К — для алкилциклопентанов.

Формулой (5") лучше пользоваться так: для данной температуры 
надо вычислить член в круглых скобках и сумму первых 5 слагаемых; 
постепенно прибавляя к последней сумме полученное вместо выраже­
ния в скобках число 1 раз, 2 раза, 3 раза,...,? раз, мы получаем 
теплоемкости н-алкилциклоалканов, неразветвленная углеродная це­
почка которых содержит 1, 2, 3, ..., z атомов углерода; затем к най­
денным теплоемкостям Ср /z-алкилциклоалкенов следует прибавить со­
ответствующую поправку (6); наконец, из только что найденных 
величин теплоемкостей циклоалканов надо еще вычесть поправку (7).

Теплоемкости Ср вычислены в предположении, что парообразные 
алкилциклоалканы можно считать идеальными газами, т. е. для них 
имеет место закон pv0 = RT и что давление р = 1 ат. Для перехода 
к теплоемкости реального газа следует пользоваться уравнением (4)

С ро __81 р
^р~Ьр — 32 -у,- у— , (б)

где Ткр, ркр — критическая температура и критическое давление, 
Т и р — температура и давление, при которых определяется теплоем­
кость паров алкилциклоалкана.

Поступило 
26 V 1952
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