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ОБЩАЯ ФОРМУЛА ДЛЯ СВОБОДНОЙ ЭНЕРГИИ ОБРАЗОВАНИЯ 
ПАРОВ н-АЛКАНОВ ИЗ ЭЛЕМЕНТОВ

(Представлено академиком А. Н. Фрумкиным 29 VII 1952)

Ранее (1-3) мы уже указывали на принципиальную важность общих 
законов, хотя бы и приближенных, которым подчиняются термодина­
мические функции углеводородов как с изменением числа атомов 
углерода, так и с изменением температуры. Пользуясь разложениями 
термодинамических функций по параметрам молекулы (по коэффици­
ентам влияния ku (4) и кинематическим коэффициентам (5)) ^), 
в работах (2, 3) была получена общая формула для теплоемкости Ср 
н-алканов, н-алкенов, «-алкинов, «-алкилциклоалканов в парообразной 
фазе {Ср — теплоемкость при давлении в 1 ат и в предположении, что 
газ подчиняется уравнению Менделеева (6): PV^ = RT). Более того, 
в статье (3) указывается, что есть возможность вычислять теплоемкости 
Ср всех неразветвленных «-углеводородов, альдегидов, меркаптанов 
и др. по единой формуле в интервале температур 250 —1500й К.

Мы не сомневаемся, что подобные общие формулы удастся полу­
чить и для других термодинамических функций. Это вполне естест­
венно, так как в любой молекуле с достаточно длинной неразвет- 
вленной углеродной цепочкой С — С — С — — С, независимо от
класса, к которому относится парообразная молекула, на каждую 
группу СН2, при заданных одинаковых внешних условиях, всегда 
приходится одна и та же доля термодинамической функции. Так, при 
298, 16° К ив молекулах н-алканов, и в молекулах н-алкинов, и в мо­
лекулах «-меркаптанов и «-альдегидов и др. на группу СН2 всегда 
приходится доля теплоемкости ДСр = 5,76 кал/моль-град. Для всех 
классов молекул одинаков и характер зависимости доли данной термо­
динамической функции от температуры (3).

Такое заключение вытекает как из анализа разложений термодина­
мических функций по параметрам молекулы, так и из разбора опыт­
ного и спектроскопического материала.

Отсюда следует, что для определения термодинамических функций 
органических молекул, по крайней мере в газообразной фазе, нет 
необходимости производить исключительно трудоемкие и не всегда 
возможные расчеты моментов инерции всех молекул, интерпретиро­
вать и определять на опыте их спектры частоты и т. д. Такую работу 
следует выполнить только для одной-двух молекул каждого класса 
с достаточно длинной углеродной цепочкой; все остальное можно 
определить по формулам типа (5) (3) весьма быстро, просто и с не­
меньшей точностью.
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В развитие вышеизложенного ниже предлагается общая формула 
для свободной энергии AZ° образования паров «-алканов из элементов.

Анализируя результаты разложения термодинамических функций 
этана 0), пропана и бутана по параметрам т (т = k^, aij), опытный ма­
териал и спектроскопические расчеты свободной энергии (•), мы нашли, 
что при давлении в 1 ат и справедливости уравнения Менделеева 
PV0 = RT свободные энергии AZ° образования паров н-алканов из 
элементов в ккал/моль-град можно вычислять с весьма хорошей 
точностью в интервале температур 250—1500° К по формуле

AZ° = 6,56+ (?!-]-(«-9) С2 + С3, (1)
где

Сх = (0,01 Т- 3) [27 th (0,17 In Т) - 7-10“5 7(0,01 Т- 10)] (2) 

— свободная энергия AZ° для н-нонана;

С2 = 0,0255 Т— 5,919 + g-™00198 (3)

— доля свободной энергии, приходящаяся на группу СН2;

С3 = 1924,788 (т - 5) [nm3 У'Тз. cos -I-)'1 + (300 n2)’1 Уп-\Т (4) 

— поправка на взаимодействие метильных групп СН3; п, т — число 
атомов углерода и водорода, соответственно; s0 — равновесное значение 
длины связи С —С; 6 — угол между связями; 7 — абсолютная темпе­
ратура. Так как для и-алканов s0 = 1,54А и б — тетраэдрический угол 
между валентными связями, то удобно для расчетов (4) заменить на

С3 = 2164,87 (т - 5) (пт3 УТ)'1 + У п - 1 (300 n2)’1 Т. (4')

Для ускорения расчетов формулой (1) следует пользоваться в сле­
дующем порядке: для фиксированной температуры 7 вычисляют Съ 
С2 и С3; затем по формуле

Сх Н- (^ — 9) С2 (5)

при различных п получаются свободные энергии AZ° соответствующих 
«-алканов. Для всех н-алканов с «/>5 вычисленные по (5) AZ0 прак­
тически точно совпадают с опытом и спектроскопическими вычисле­
ниями. Однако для парообразных н-алканов с «<5и с уменьшением 
п ошибки возрастают, что, по нашему мнению, обусловлено возраста­
нием взаимовлияния метильных групп СН3. Поэтому к AZ° н-алканов 
с п 5, полученным по (5), следует еще прибавить поправку С3.

В табл. 1 приведены свободные энергии AZ3 для ряда н-алканов, 
вычисленные по формуле (1). Сравнивая данные табл. 1 с данными (’), 
легко убедиться, что формула (1) дает весьма хорошие результаты 
даже при «<^5.

В дальнейшем мы надеемся обобщить формулу (1) и на другие 
классы парообразных молекул, что позволит сделать весьма интерес­
ные выводы. Нам ясно уже сейчас, что как для AZ0 н-алкенов, н-ал- 
кинов, так и для н-алкилбензолов и н-алкилциклоалканов, в (1) член 
(п — 9) С2 войдет в формулы без изменений, член (2) будет отличаться 
лишь численными коэффициентами.
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В заключение считаю приятным долгом поблагодарить М. А. Елья- 
шевича за дискуссию по работам этой серии.

Поступило
26 V 1952
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