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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность работы. Термохимические параметры процессов 

испарения и сублимации имеют большое фундаментальное и прикладное 

значение. Знание термохимии фазовых переходов (испарения/сублимации и 

плавления) необходимо для расчёта тепловых эффектов химических реакций, 

энергии внутри- и межмолекулярных взаимодействий, энергии образования в 

газовой фазе, проверки квантово-химических расчётов. Прикладной аспект 

термохимических параметров фазовых переходов заключается в предсказании 

растворимости соединений, расчёте оптимальных температур процессов их 

разделения и в оценке концентрации вещества в атмосфере. 

В течение последних двух столетий для определения энтальпий 

испарения/сублимации был разработан ряд прямых (калориметрических) и 

косвенных (по зависимостям давления пара от температуры) 

экспериментальных методов. Тем не менее, большинство методов измерения 

термодинамических параметров процессов испарения и сублимации 

применимы только к летучим соединениям (с давлением насыщенного пара >1 

кПа). Для таких соединений, как правило, не наблюдается расхождений в 

результатах различных исследовательских групп. Для труднолетучих 

соединений хорошо себя зарекомендовали такие методы, как метод Кнудсена, 

микровесы, транспирация и термогравиметрический анализ. Однако, следует 

отметить, что качество результатов этих методов в большой степени зависит 

от квалификации исследователя, использующего соответствующий прибор. 

Измерение труднолетучих соединений требует температур на 100-200 К выше 

298,15 К. В таком случае возникает необходимость пересчёта полученных 

величин к 298,15 К с использованием уравнения Кирхгофа, для применения 

которого необходимо знание теплоёмкостей веществ в газообразном и 

конденсированном состоянии. При этом экспериментальное определение 

теплоёмкости веществ в газовой фазе возможно лишь для самых простых 

молекул (например, метана). Результаты классических конвекционных 

методов также сильно зависят от чистоты исследуемых образцов. Каждый из 
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этих факторов в разной степени влияет на величину энтальпии 

испарения/сублимации. Поэтому часто наблюдаются расхождения в 

результатах различных исследовательских групп. Таким образом, разработка 

альтернативных методов определения энтальпий фазовых переходов при 

298,15 К, которые лишены описанных ранее недостатков, является 

актуальной темой исследования. 

Степень разработанности темы исследования. В работах Соломонова 

и соавторов (ДАН ‒ 1979, ЖОХ ‒ 1982) был предложен, а позднее развит в 

диссертационной работе Нагриманова (кандидатская диссертация-2016) метод 

калориметрии растворения, который позволяет определять энтальпии 

испарения и сублимации веществ при 298,15 К. Согласно этому методу, 

энтальпия испарения/сублимации определяется через энтальпии растворения 

и сольватации в одном и том же растворителе. Использование такого подхода 

позволяет избежать трудностей, которые возникают при определении 

энтальпий испарения/сублимации при повышенной температуре. Энтальпия 

сольватации в описанных работах определялась из линейных соотношений 

между энтальпией сольватации и мольной рефракцией, а для ароматических и 

гетероароматических соединений была предложена аддитивная схема расчёта. 

Однако для алифатических соединений, предложенная ранее аддитивная 

схема расчёта, не может быть использована. 

Целью работы стала разработка новых способов определения 

энтальпий фазовых переходов (испарения/сублимации и плавления) 

алифатических соединений при 298,15 К с использованием метода 

калориметрии растворения. 

Для достижения этой цели были сформулированы следующие задачи: 

1. Разработать схему расчёта энтальпий сольватации алифатических 

соединений в выбранном растворителе. 

2. Получить новые экспериментальные данные по энтальпиям 

растворения алифатических соединений. Выявить закономерности в 
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соотношениях между энтальпией растворения и строением алифатического 

соединения. 

3. На основе разработанной схемы расчёта энтальпии сольватации и 

новых экспериментальных данных по энтальпиям растворения, определить 

энтальпии фазовых переходов и энтальпии образования алифатических 

соединений при 298,15 К и сопоставить с имеющимися в литературе данными. 

4. Установить соотношения между энтальпиями испарения при 298,15 К 

и энтальпиями сольватации алифатических соединений в н-гептане. 

Научная новизна: 

1. Разработан новый способ определения энтальпий 

испарения/сублимации алифатических соединений при 298,15 К с 

использованием калориметрии растворения и разработанной схемы расчёта 

энтальпий сольватации в н-гептане. 

2. Впервые были определены энтальпии испарения 46 алифатических 

соединений с использованием метода калориметрии растворения. Методом 

транспирации были экспериментально изучены температурные зависимости 

давления насыщенного пара и энтальпии испарения 1,5-дибромпентана, 1,6-

дибромгексана, 1,8-дибромоктана, 1,9-дибромнонана, 2-ундеканона, 3-

ундеканона, 4-ундеканона, 5-ундеканона, 6-ундеканона. 

3. Впервые были получены экспериментальные данные по энтальпиям 

растворения 125 алифатических соединений в н-гептане. Выявлены степенные 

зависимости между энтальпией растворения в н-гептане и числом атомов 

углерода в гомологических рядах алифатических соединений. На основе 

полученных зависимостей был разработан способ определения энтальпий 

плавления алифатических соединений при 298,15 К. 

4. Установлены соотношения между энтальпиями испарения при 298,15 

К и энтальпиями сольватации алифатических соединений в н-гептане. На 

основе полученных соотношений был разработан способ определения 

энтальпий испарения алифатических соединений при 298,15 К. 

Теоретическая значимость работы: 
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Теоретическая значимость работы заключается в выявлении 

закономерностей между строением алифатического соединения и 

энтальпиями растворения и сольватации в н-гептане. В работе были 

разработаны способы определения энтальпий фазовых переходов 

алифатических соединений при 298,15 К. 

Практическая значимость работы: 

Полученные в работе температурные зависимости давления 

насыщенного пара могут быть использованы при расчёте параметров 

равновесия «жидкость-газ» необходимых для очистки веществ методами 

ректификации. Измеренные величины энтальпий растворения алифатических 

соединений в н-гептане могут быть использованы для оценки растворимости 

твёрдых органических веществ. 

Методология и методы исследования. В настоящей работе были 

использованы физические методы исследования: калориметрия растворения 

для измерения энтальпий растворения, метод транспирации для измерения 

давления насыщенного пара в широком температурном интервале и метод 

газовой хроматографии для подтверждения чистоты веществ и определения 

энтальпий испарения. Для получения данных по энтальпиям образования 

изучаемых соединений в газовой фазе были использованы квантово-

химические расчёты. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Новый способ расчёта энтальпий сольватации алифатических 

соединений в н-гептане при 298,15 К. 

2. Соотношения для расчёта энтальпии растворения жидких 

алифатических соединений в н-гептане при 298,15 К. 

3. Новые способы определения энтальпий испарения/сублимации и 

плавления алифатических соединений при 298,15 К. 

Достоверность результатов подтверждается согласованностью 

данных, полученных различными методами, а также сопоставлением с 
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литературными величинами. Материалы диссертационной работы 

опубликованы в специализированных журналах. 

Личный вклад автора заключается: в осуществлении 

калориметрических измерений теплот растворения алифатических 

соединений в н-гептане, в очистке и осушке растворителя и растворяемых 

веществ, измерении давления насыщенного пара веществ в широком 

температурном диапазоне методом транспирации, в газохроматографическом 

анализе чистоты исследуемых веществ, в математической обработке 

экспериментальных данных, в сборе и анализе литературных данных, в 

обобщении полученных результатов совместно с научным руководителем, а 

также в подготовке публикаций по теме диссертационного исследования. 

Апробация работы. Результаты диссертационной работы 

докладывались на международной конференции «4th Central and Eastern 

European Conference on Thermal Analysis and Calorimetry (CEEC-TAC)» 

(Молдавия, г. Кишинев, 2017 г.), на международной конференции «12th 

European Symposium on Thermal Analysis and Calorimetry» (Румыния, г. 

Брашов, 2018 г.), на международной конференции 5th Central and Eastern 

European Conference on Thermal Analysis and Calorimetry (CEEC-TAC5) 

(Италия, г. Рим, 2019 г.), на XXII международной конференции по химической 

термодинамике в России (г. Санкт-Петербург, 2019 г.), на международной 

конференции студентов, аспирантов и молодых ученых «Ломоносов» (г. 

Москва, 2020 г.), на международных семинарах «2nd International Seminar on 

Advanced Calorimetry» (г. Казань, 2018 г.) и «3rd International Seminar on 

Advanced Calorimetry» (г. Казань, 2019 г.). 

Публикации. Результаты диссертационной работы опубликованы в 5 

статьях международных изданий, рекомендованных ВАК РФ, а также в 10 

тезисах докладов на конференциях всероссийского и международного уровня. 

Публикации по теме диссертации написаны в соавторстве с научным 

руководителем, к.х.н., доцентом Нагримановым Р.Н. Автор выражает ему 

искреннюю благодарность за внимание к работе и всестороннюю поддержку 
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проводимых исследований. Автор также благодарит к.ф.-м.н. Климовицкого 

А.Е. за помощь в конструировании установки по исследованию давления пара 

(метод транспирации), к.х.н., доц. Новикова В.Б. за консультации при 

проведении калориметрического эксперимента, д.х.н., проф. Веревкина С.П., 

и к.х.н. Зайцева Д.Г. за консультацию в проведении эксперимента по методу 

транспирации и проведении квантово-химических расчётов, а также д.х.н. 

проф. Соломонова Б.Н. за помощь в обсуждении результатов. 

Объем и структура диссертации. Диссертационная работа состоит из 

введения, трёх глав, заключения, списка использованной литературы, 

содержащего 521 источник и приложения. Работа представлена на 179 

страницах основного текста и включает 18 рисунков и 21 таблицу. Объём 

приложения составляет 39 страниц. 

В первой главе представлен литературный обзор экспериментальных и 

расчётных методов определения энтальпий испарения и сублимации, способов 

определения разности теплоёмкостей между конденсированной и газовой 

фазой, а также работ по определению энтальпий испарения и сублимации с 

использованием калориметрии растворения и различных способов расчёта 

энтальпий сольватации. 

Во второй главе представлена информация об объектах исследования, 

использованных экспериментальных методах, параметрах квантово-

химических расчётов и проведённой статистической обработки 

экспериментальных данных. 

Заключительная глава диссертационной работы посвящена обсуждению 

результатов работы. В главе приведена информация об этапах разработки 

аддитивной схемы расчёта, а также обоснование выбора энтальпии 

сольватации в качестве аддитивной функции. Далее разработанная схема 

расчёта энтальпии сольватации используется для определения энтальпий 

фазовых переходов и энтальпий образования в конденсированной фазе 

алифатических соединений при 298,15 К. 
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

Диссертационная работа построена на связи энтальпии 

испарения/сублимации вещества с энтальпиями растворения и сольватации 

вещества. Измерение энтальпии растворения для большинства веществ 

является рутинной задачей. В то же время экспериментальное определение 

энтальпии сольватации имеет ограничения по молекулярной массе вещества. 

В связи с этим определение энтальпии сольватации вещества в растворителе 

осуществляется с использованием экспериментальных данных по энтальпиям 

растворения вещества в растворителе и его энтальпией 

испарения/сублимации. Полученные таким образом экспериментальные 

энтальпии сольватации, были использованы для создания различных способов 

расчёта энтальпии сольватации. В работах Соломонова [1-3] и Нагриманова 

[4-9] было показано, что применение различных способов расчёта энтальпии 

сольватации, в совокупности с экспериментальными энтальпиями 

растворения, позволяет определять энтальпии испарения и сублимации 

органических неэлектролитов с погрешностью, сопоставимой с 

классическими методами исследования. В работах Соломонова и Нагриманова 

были разработаны способы энтальпии сольватации для ароматических 

соединений, а также самых простых алифатических соединений. Настоящая 

работа является продолжением этих исследований и заключена в применении 

метода калориметрии растворения для определения энтальпий фазовых 

переходов широкого круга алифатических соединений при 298,15 К. 

В связи со всем вышесказанным, литературный обзор состоит из 

следующих частей. В первой части проводится анализ используемых в 

литературе методов определения энтальпий испарения и сублимации. Для 

большинства веществ экспериментальное определение энтальпий испарения и 

сублимации осуществляется при температурах, которые сильно отличаются от 

температуры 298,15 К. В связи с этим далее описаны используемые в 

литературе процедуры пересчета энтальпии испарения и сублимации от 

температуры эксперимента к 298,15 К. Поскольку в настоящей работе 
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предлагается способ определения энтальпий испарения и сублимации 

основанный на расчёте энтальпий сольватации, то литературный обзор также 

включает в себя существующие расчётные способы определения энтальпий 

испарения и сублимации при 298,15 К. Литературный обзор завершается 

анализом результатов работ по процедурам расчета энтальпии сольватации. 

 

1.1. Экспериментальные методы определения энтальпий испарения и 

сублимации 

В настоящем разделе рассмотрены актуальные на сегодняшний день 

экспериментальные методы определения энтальпий испарения и сублимации. 

Методы определения энтальпий испарения и сублимации могут быть 

классифицированы на прямые и косвенные. Прямые методы определения 

основаны на непосредственном измерении калориметрического сигнала во 

время процесса испарения и сублимации. К косвенным методам определения 

энтальпий испарения/сублимации в основном относят методы, основанные на 

измерении температурной зависимости давления насыщенного пара. Также к 

косвенным методам можно отнести метод корреляционной газовой 

хроматографии. 

 

1.1.1. Калориметрические методы 

Энтальпии испарения/сублимации легколетучих соединений могут быть 

определены напрямую путём измерения теплового эффекта 

испарения/сублимации образца. Точность получаемых результатов зависит не 

только от чистоты образца, но и от устройства калориметра. Детальный обзор 

калориметров, которые используются для определения энтальпий 

испарения/сублимации, представлен в монографиях [10, 11]. 

На сегодняшний день калориметрическое определение энтальпий 

испарения/сублимации, в основном, производят методом дроп-калориметрии 

(drop calorimetry). Пример схемы установки дроп-калориметра приведен на 

рисунке 1.1. 
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Рисунок 1.1 − Схема установки дроп-калориметрии. A – вакуумный насос, B 

– диффузионный насос, С – ловушка с жидким азотом, D – Датчики 

давления, E – калориметрический блок, F – калориметрические ячейки. 

Рисунок заимствован из работы [12]. 

 

Согласно методу дроп-калориметрии, в калориметрический блок (E), 

нагретый до необходимой температуры, помещаются две калориметрические 

ячейки (F). В одну из ячеек производится сброс известного количества 

вещества, другая ячейка при этом остаётся пустой. После сброса вещества в 

ячейку, фиксируется изменение теплового потока. Полученный 

калориметрический сигнал корректируется на калориметрический сигнал 

пустой ячейки. После этого рассчитывается энтальпия испарения/сублимации 

образца при температуре калориметрического блока [12]. 

Калибровка прибора, используемого в работе [12], показала, что 

энтальпия сублимации бензойной кислоты и антрацена были определены с 

погрешностью 3 кДж·моль-1. Для ферроцена энтальпия сублимации в пределах 

0,5 кДж·моль-1 согласуется с рекомендованной величиной [12]. 

Основным ограничением определения энтальпий испарения и 

сублимации с использованием метода дроп-калориметрии является его 
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применимость только для изучения легколетучих и термически стабильных 

соединений [13]. В случае труднолетучих соединений систематические 

ошибки измерения существенно возрастают. Кроме того, для этого метода 

требуется высокая чистота исследуемого образца. 

 

1.1.2. Статический метод 

Современный статический метод определения энтальпий 

испарения/сублимации реализуется на практически автоматизированных 

установках. Схема аппарата, который используется в научной группе 

Веревкина [14], представлена на рисунке 1.2. 

 

Рисунок 1.2. Схема аппарата для статического метода определения энтальпий 

испарения/сублимации. 1 – Измерительная ячейка, 2 – алюминиевый 

термостатируемый блок, 3 – высокоточный термометр, 4 – манометр, 5 – 

пневматические клапаны, 6 – ловушка с жидким азотом, 7 – термостат, 8 – 

подключение к вакуумному насосу, 9 – мультиметр, 10 и 11– температурные 

контроллеры, 12 – вакуумный насос. Рисунок заимствован из работы [14]. 

 

Согласно статическому методу, исследуемый образец помещается в 

измерительную ячейку (1), где происходит его дегазация и вакуумирование 

ячейки. Давление внутри ячейки контролируется высокочувствительным 
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манометром (4). Для того, чтобы пары образца не конденсировались на 

соединительных трубках между измерительной ячейкой и манометром, 

температуру соединительных частей поддерживают на 30-50 К выше, чем 

образец, с помощью термостата (7). 

После термостатирования измерительной ячейки, происходит 

измерение давления пара образца, которое повторяется в широком 

температурном интервале. Далее по уравнению Клапейрона-Клаузиуса 

рассчитывается энтальпия испарения/сублимации при средней температуре 

эксперимента [15]. 

Измерение давления может быть проведено с помощью различных 

видов манометров (ртутные манометры, трубки Бурдона, и т.д.). Современные 

высокотемпературные ёмкостные манометры доступны для очень низкого 

давления (ниже 10 Па), низкого давления (ниже 1000 Па) и среднего диапазона 

давления (до 105 Па). Как правило, комбинация всех трёх датчиков в 

измерительной ячейке позволяет определять давление пара в широком 

диапазоне [15]. 

Берг [16] разработал модификацию статического метода для измерения 

давления насыщенного пара термически нестабильных соединений. 

Разработанная модификация позволяет измерять давления пара веществ от 1 

до 105 Па в температурных интервалах от 293 до 473 К. Некоторые вещества 

могут разлагаться при повышенных температурах, поэтому для таких 

соединений давление пара может зависеть от времени эксперимента. 

Разработанная в работе [16] процедура позволяет учитывать поправку на 

изменение давления пара в результате термического разложения образца. 

Многие авторы [13, 14] полагают, что статический метод является 

наиболее точным для определения давления насыщенного пара вещества. 

Поэтому в последнее время большое внимание уделяется применению 

статических методов для изучения труднолетучих соединений, для которых в 

литературе недостаточно достоверных данных. Главных недостатком 

статического метода определения энтальпии испарения/сублимации считается 
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довольно продолжительная длительность эксперимента. В некоторых случаях 

измерение может занять 2-3 недели [13]. Ещё одним недостатком метода 

является необходимость в образце с высокой степенью чистоты (>0,999). 

 

1.1.3. Метод эбуллиометрии 

Другим методом определения энтальпий испарения является метод 

эбуллиометрии. Метод эбуллиометрии основан на измерении температуры 

кипения образца при различных давлениях. Устройство прибора 

конструируется таким образом, чтобы производить измерения температуры 

кипения и конденсации. Различия в измеренных температурах при этом не 

должны превышать 0,005 К, если вещество чистое и не происходит его 

разложения. Рабочие интервалы температуры для установок находятся в 

интервале 293-530 К при давлении от 2 до 101.6 кПа [13].  

Эбуллиометрия - относительно старый метод определения энтальпий 

испарения, поэтому существует множество различных конструкций 

экспериментальных установок [17]. Целью модификаций являлось 

обеспечение плавного, равномерного кипения и сведение к минимуму 

возможность перегрева образца. Можно выделить две основные конструкции 

эбуллиометров. Первый тип - это перегонный куб с циркуляцией как жидкой, 

так и паровой фаз [18]. Этот способ основан на применении насоса Коттреля. 

Второй тип аппарата [19] больше похож на открытый дефлегматор, 

работающий без насоса Коттреля и имеет возможность уменьшить перегрев. 

Анализ последних работ по эбуллиометрическому определению энтальпий 

испарения показывает, что первый тип конструкции эбуллиометра 

применяется чаще других модификаций [13]. Например, эбуллиометр, 

оснащённый насосом Коттреля, был разработан Рогальским и Малановским 

[20]. Количество исследуемого образца в этом эбуллиометре, может 

варьироваться от 20 до 45 см3. Большой объём вещества необходимый для 

этого метода существенно ограничивает его применение. Уменьшить объем 

пробы, необходимый для измерения, удалось с помощью аппарата, 
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разработанного в МГУ профессором Варущенко и др. [21]. Данный прибор 

позволяет использовать пробы объёмом 4,5-7,0 см3, однако, и этот объем 

гораздо больше, чем необходимо для других методов определения энтальпий 

испарения/сублимации. 

Для получения данных по давлению насыщенного пара чистого 

вещества может использоваться метод сравнительной эбуллиометрии [22]. В 

этом методе измеряются температуры кипения и конденсации исследуемого и 

эталонного вещества при одинаковом давлении. Температурная зависимость 

давления насыщенного пара исследуемого вещества определяется из 

температурной зависимости эталонного соединения. Из-за симметрии 

аппарата ошибки в определении давления пара имеют тенденцию к 

самокомпенсации [22]. Разработанная в работе [23] модификация 

сравнительной эбуллиоскопии позволила получать данные при очень высоких 

температурах (вплоть до 625 К). При этом, максимальная ошибка в 

определении давления пара во всём температурном интервале (523-625 К) 

составила 5%. 

Преимуществом метода эбуллиометрии является то, что по измеряемым 

температурам кипения и конденсации вещества, можно оценить степень его 

чистоты. Как отмечалось ранее, основным недостатком метода эбуллиометрии 

является большой объём образца необходимого для проведения эксперимента. 

Кроме того, эбуллиометрия не может быть использована для определения 

энтальпий сублимации, а также для измерения давления насыщенного пара 

труднолетучих и термически нестабильных соединений. 

 

1.1.4. Метод Кнудсена 

Распространённым методом определения давления насыщенного пара 

вещества является метод Кнудсена. Несмотря на то, что на сегодняшний день 

существует множество модификаций данного метода, принцип работы метода 

остался тем же. Схема измерительной ячейки приведена на рисунке 1.3. 
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Рисунок 1.3 − Схема измерительной ячейки в методе Кнудсена. 1 – крио-

ловушка, 2 – отверстие, 3 – измерительная ячейка, 4 – термостат, 5 – 

подложка крио-ловушки, 6 – соединение с вакуумным насосом. Рисунок 

заимствован из работы [24]. 

 

Принцип работы измерительной ячейки в методе Кнудсена следующий. 

При постоянной температуре, поддерживаемой термостатом (4), насыщенный 

пар над веществом через малое отверстие (2) переходит в вакуум, где 

конденсируется на подложке (5) крио-ловушки (1). Далее детектируется 

изменение массы при испарении, путём взвешивания ячейки в начале 

эксперимента и через измеряемые временные интервалы [13]. 

Изотермическое испарение вещества из ячейки с малым отверстием можно 

описать уравнением Кнудсена: 

2m RT
p

kst M


           (1.1), 
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где ∆m – потеря массы образца в течение времени t, M – молекулярная масса, 

s – площадь отверстия, R – универсальная газовая постоянная, T – температура 

и k – коэффициент Клаузинга. 

Коэффициент Клаузинга (k) в уравнении (1.1) обычно рассчитывается по 

упрощённым уравнениям 1/(1 + l/2r) или 1/(1 + 3l/8r), где l - толщина 

мембраны, а r - диаметр отверстия. Уравнение (1.1) обычно справедливо для 

экспериментальных условий, когда отношение длины свободного пробега l к 

диаметру отверстия (известное как число Кнудсена / 2nK r ) равно или 

больше 10 [17]. На практике это состояние можно поддерживать, когда 

давление пара около 1 Па и ниже. Однако, большинство жидких образцов 

имеют давление пара выше 1 Па даже при очень низких температурах. По этой 

причине метод Кнудсена традиционно используется для измерения давления 

паров твёрдых веществ [13] и редко применительно к жидкостям [25]. 

При давлениях выше 1 Па и при низких значениях числа Кнудсена ( nK

<10) экспериментальная скорость потери массы может быть на 50% больше, 

чем рассчитанная по формуле (1.1). Для того, чтобы учесть это отклонение в 

методе Кнудсена, исследование проводят в серии экспериментов с тремя 

отверстиями в ячейке Кнудсена с большой разницей в диаметрах. 

Экспериментальные скорости потери массы нормируются на параметры 

отверстия и экстраполируются на бесконечно малый диаметр отверстия r →0 

с помощью эмпирической линейной аппроксимации [26]. Как правило, для Kn 

<10 нарушаются законы молекулярного потока через отверстие; однако было 

предложено [27] учитывать нарушение изотропии истекающего газа при 

переходе от молекулярного к стационарному потоку. 

Метод Кнудсена был модифицирован путём использования трех 

параллельных ячеек Кнудсена в работе [28]. Применение измерительных 

ячеек с отверстиями разного размера значительно ускоряет эксперимент, а 

также позволяет проводить независимое исследование соединений при 

одинаковой температуре. 
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Метод Кнудсена обычно используется для измерения давления паров 

труднолетучих соединений, однако для исследования чрезвычайно 

труднолетучих соединений (таких как ионные жидкости) этот классический 

метод весьма ограничен из-за гравиметрического определения потери массы 

при измерении. Как правило, потеря массы на уровне 3–10 мг при каждой 

экспериментальной температуре достаточно для определения надежной 

величины давления пара [29]. Такой уровень вряд ли возможно достичь в 

экспериментах с ионными жидкостями и другими труднолетучими 

соединениями (с давлением пара менее 1 Па). 

 

1.1.5. Метод переноса (транспирации) 

Метод переноса (или транспирации) реализуется в переносе 

насыщенного пара вещества известным объёмом газа-носителя и 

последующим удалением вещества из газовой фазы с помощью холодной 

ловушки или адсорбера. Масса перенесённого вещества анализируется 

подходящим аналитическим способом (газовой хроматографии, 

спектральным или гравиметрическим методами). Затем рассчитывается 

давление пара p с помощью уравнения идеального газа: 

mRT
p

VM
           (1.2), 

где m – масса перенесённого вещества, R – универсальная газовая постоянная, 

Т – температура образца, V – объем газа носителя, M – молярная масса 

вещества. 

Развитие метода транспирации в сторону автоматизации было 

реализовано в работе [30]. Принцип работы этого аппарата основан на 

насыщении газа-носителя, проходящего через сатуратор и его последующей 

конденсации в холодной колонке газового хроматографа, используемого в 

качестве ловушки. Кроме того, одновременно происходит измерение давления 

насыщенного пара изучаемого соединения и стандартного соединения. Этот 

сравнительный метод транспирации показал неплохие результаты по 
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определению давления пара жидких и твердых соединений в широком 

интервале давлений. Автоматизированная установка транспирации 

калибровалась измерением давления насыщенного пара стандартных веществ, 

таких как нафталин, бензойная кислота, декан и спирты. Было показано, что 

давление пара воспроизводится в пределах 0,5-1,5%, а точность энтальпий 

испарения находится в пределах 0,2-0,4 кДж/моль [30]. 

Метод транспирации имеет несколько ключевых преимуществ [31]. 

Этот метод позволяет легко удалить следы влаги путём промывки образца 

сухим газом-носителем в предварительных экспериментах [31]. Кроме того, 

инертный газ-носитель служит защитой от окисления и разложения образца, 

особенно при высоких температурах. Для измерения необходимы небольшие 

количества пробы (обычно около 300–500 мг) [31]. С другой стороны, метод 

переноса имеют как минимум два потенциальных недостатка. Во-первых, 

метод подвержен определённым типам систематических ошибок (например, 

недонасыщение газового потока или частичная конденсация пара перед 

ловушкой). Во-вторых, периоды измерения могут быть довольно 

продолжительными (особенно для труднолетучих соединений), а также 

требуется большой объем газа-носителя. Недавний анализ результатов метода 

транспирации показал [31], что ошибка в определении давления пара 

эталонных веществ методом транспирации не превышает 3%. При этом, 

погрешность в определении  энтальпии испарения находится на уровне 1,0–

1,5% [31]. Этот уровень погрешности достаточен и вполне сопоставим с 

другими хорошо зарекомендовавшими себя методами определения энтальпий 

испарения/сублимации. 

 

1.1.6. Метод корреляционной газовой хроматографии 

Корреляционная газовая хроматография (КГХ) – метод, который 

позволяет оценить энтальпии испарения жидких и твердых при 298,15 К 

соединений на основе экспериментальных данных по временам удерживания 

веществ в хроматографической колонке [32]. 
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Метод корреляционной газовой хроматографии был разработан 

Чикосом и соавторами в работе [33]. Согласно этому методу, исследуется 

зависимость между ln (ta`/to) и обратной температурой эксперимента (1/Т). 

Тангенс угла наклона зависимости соответствует отношению энтальпии 

сольватации вещества в фазе колонки (
/ФК

сольв ( )iA
H T ) к универсальной 

газовой постоянной. Термин ta` относится к исправленному времени 

удерживания и рассчитывается как разница между экспериментальным 

временем удерживания аналита и не удерживаемого компонента (например, 

метана). Энтальпия сольватации вещества в фазе колонки может быть 

представлена в виде суммы энтальпии испарения и энтальпии взаимодействия 

растворенного вещества с фазой колонки. 

/ФК

сольв исп вз( ) ( ) ( )iA
H T H T H T          (1.3), 

Было обнаружено [32], что для близких по физико-химическим 

свойствам веществ существует линейная зависимость между 
/ФК

сольв ( )iA
H T  и 

энтальпией испарения этих соединений при 298,15 К: 

/ФК

исп сольв(298,15 K) ( )iA
H a H T b         (1.4), 

где a и b – эмпирические коэффициенты. 

Кроме определения энтальпий испарения, по методу КГХ могут быть 

получены данные по давлениям пара изучаемых соединений. Исправленное 

время удерживания вещества (ta`) отражает давление пара вещества в 

газохроматографической колонке [34]. Таким образом, сравнивая 

исправленные времена удерживания изучаемого вещества и стандартного 

соединения, можно определить и температурные зависимости давления пара 

изучаемого соединения. Однако, подход корреляционно-газовой 

хроматографии не обеспечивает такие точные величины давления пара, как 

измеренные напрямую. Этот метод может быть полезен в том случае, если в 

литературе имеется несколько противоречивых данных по давлениям паров 

для их критического анализа [34]. 
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Применение КГХ представляет интерес для изучения соединений, 

доступных только в виде смеси изомеров (например, природных терпеноидов), 

а также для термически нестабильных соединений. Кроме того, метод КГХ не 

связан с измерением давления насыщенного пара, поэтому он может быть 

полезен для изучения труднолетучих соединений. Было показано, что метод 

КГХ может быть применён для определения энтальпий испарения жирных 

кислот [34] и их сложных эфиров [35], в то время как другие методы в этих 

случаях неприменимы. Метод КГХ совместно с методом дифференциальной 

сканирующей калориметрии хорошо себя зарекомендовал для определения 

энтальпий сублимации при 298,15 К различных классов алифатических и 

ароматических соединений [34]. 

Основной трудностью при определении энтальпий испарения методом 

корреляционной газовой хроматографии является выбор стандартных 

веществ. Поскольку уравнение (1.4) содержит экспериментальные данные по 

энтальпиям испарения стандартных веществ, то они должны быть определены 

с достаточной точностью. Обычно, в качестве стандартных веществ 

подбираются соединения, которые содержат такие же функциональные 

группы, что и изучаемые соединения [32]. Однако, углеводороды в некоторых 

случаях также могут служить в качестве стандартных соединений при 

определении энтальпий испарения ароматических и алифатических 

соединений [35]. Таким образом, главным недостатком этого метода является 

необходимость использовать стандартные вещества, выбор которых не всегда 

очевиден. Кроме того, точность полученных данных сильно зависит от 

качества использованных данных по энтальпиям испарения стандартных 

соединений. Например, энтальпия испарения сквалана, определенная методом 

КГХ, имеет погрешность в 7,2 кДж·моль-1 [36]. 

 

1.1.7. Метод сверхбыстрой калориметрии 

Новый метод определения энтальпий испарения и сублимации был 

разработан в работе [37]. Метод сверхбыстрой калориметрии основан на 
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изучении калориметрического сигнала при действии на вещество высоких 

скоростей нагрева и охлаждения (>100000 K·с-1). Такая скорость нагрева 

становится возможной за счёт малого размера чипа, на который наносится 

небольшая масса изучаемого образца (несколько нанограмм). 

Давление насыщенного пара вещества (p) в методе сверхбыстрой 

калориметрии определяется по уравнению: 

исп

1

c

dm RT
p

A dt M
                    (1.5), 

где Aисп  − площадь поверхности испарения/сублимации, 
dm

dt
 − скорость 

потери массы, 
c  − коэффициент массопереноса, R – универсальная газовая 

постоянная, M – молярная масса вещества. 

Параметры уравнения (1.5) Aисп и 
dm

dt
 определяются экспериментально, 

а параметр 
c  является расчётной величиной и зависит от конструкции 

установки, типа сенсора калориметра и используемого газа-носителя [38]. 

Метод сверхбыстрой калориметрии применяется для изучения давления 

насыщенного пара чрезвычайно труднолетучих соединений (<1 Па). За счёт 

быстрой скорости нагрева, достигается возможность изучения термически 

нестабильных соединений [37]. К недостаткам метода можно отнести то, что 

он развит только для определения давления пара ниже 1 кПа. Кроме того, 

получаемые методом сверхбыстрой калориметрии данные по давлению пара 

имеют погрешность на уровне 15 %, что, например, примерно в пять раз 

больше погрешности метода транспирации.  

 

1.1.8. Вывод к разделу 1.1 

Литературный обзор методов определения энтальпий испарения и 

сублимации показал, что имеющиеся методы не универсальны и не могут быть 

использованы для термически нестабильных, взрывоопасных и 

гигроскопичных соединений. Кроме метода корреляционной газовой 
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хроматографии, все представленные методы основаны на изучении процесса 

переноса вещества из конденсированной в газовую фазу. Для большинства 

соединений изучение этого процесса неразрывно связано с нагревание образца 

и, как следствие, определением термохимических параметров при 

повышенной температуре. В связи с этим появляется необходимость 

пересчёта полученных величин к температуре 298,15 К. 

 

1.2. Процедуры пересчёта энтальпий испарения и сублимации от 

температуры эксперимента к 298,15 К 

Как было показано в разделе 1.1, большинство экспериментальных 

методов определения энтальпий испарения и сублимации требуют провести 

процедуру пересчёта от температуры эксперимента к 298,15 К. Для этого 

используется уравнение Кирхгофа: 

298,15 K

г

исп/субл исп/субл ж,кр(298,15 K) ( ) p

T

H H T C dT          (1.6), 

где г

ж/кр (газ) (ж/кр)p p pC С С   . 

При этом, для наиболее точного расчёта параметра 
298,15 K

г

ж,кр p

T

C dT  

необходимо знание температурной зависимости темплоёмкости вещества в 

конденсированной и газовой фазе. В общем случае для органических 

соединений температурная зависимость теплоёмкости вещества выражается 

полиномиальным уравнением вида: 

2 3 ...pС a bT cT dT            (1.7), 

где a, b, c, d – эмпирические коэффициенты. 

Экспериментально температурная зависимость теплоёмкости 

(уравнение (1.7)) может быть определена для большинства веществ в 

конденсированном фазе, а также для самых простых веществ в газовой фазе 

(например, метана [39]). При этом, для большинства соединений возможно 

лишь рассчитать теплоёмкость вещества в газовой фазе квантово-
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химическими расчётами. Однако, квантово–химические расчёты трудно 

реализуемы для соединений с длинным углеродным фрагментом, которые 

будут рассмотрены в работе. В связи с этим, далее будут рассмотрены способы 

оценки параметра г

ж/кр pC . 

 

1.2.1. Соотношения между 
г

ж/кр pC  и теплоёмкостью вещества в 

конденсированном состоянии при 298,15 К 

Самым простым способом описания параметра г

ж pC  считается метод 

Сиджвига [40]. Согласно этому подходу, считается, что разность 

теплоёмкостей между жидкой и газовой фазой не зависит от температуры и от 

структуры соединения: 

исп исп(298,15 K) ( ) 54,4( 298,15 К)H H T Т          (1.8) 

Согласно правилу Сиджвига (уравнение (1.8)), величина г

ж pC  равна 

54,4 Дж·моль-1·К-1. К аналогичному выводу пришёл Шоу [41], который 

предложил величину г

ж pC  равной 50,2 Дж·моль-1·К-1. Однако, как было 

показано в работе [42], только около 69 % из рассмотренных соединений 

имеют разность теплоёмкостей близкую к величине 54,0 Дж·моль-1·К-1. 

В работе [42] Чикосом и Акри было показано, что параметр г

ж pC  не 

является константой и зависит от размера молекулы. Также было обнаружено, 

что существует линейная корреляция между экспериментальной г

ж pC  и 

теплоемкостью (ж)pС , которая была рассчитана исходя из аддитивной схемы 

расчёта [43]. Эта корреляция, найденная по экспериментальным 

теплоёмкостям 289 соединений, может быть выражена следующим 

уравнением:  

г

ж 10,58 0,26 (ж)p pC С                 (1.9) 

По мнению авторов [42], погрешность определения г

ж pC  по уравнению 

(1.9) составляет 15 Дж·К-1·моль-1. 
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Для кристаллических соединений было получено аналогичное 

соотношение: 

г

кр 0,75 0,15 (кр)p pC С             (1.10) 

Как показало сравнение с экспериментальными величинами 

погрешность определения г

кр pC  по уравнению (1.10) составляет 25 Дж·К-

1·моль-1 [42]. 

Основной недостаток предложенного Чикосом и Акри подхода для 

расчёта г

ж/кр pC  был рассмотрен в работе [44]. Было показано, что для 

соединений, энтальпии испарения которых определены при высокой 

температуре (>350 K), применение уравнений (1.9) и (1.10) приводит к 

большим ошибкам [44]. Это связано с тем, что уравнения (1.9) и (1.10) не 

учитывает температурную зависимость теплоёмкости. 

 

1.2.2. Метод определения 
г

ж pC  из экспериментальных данных по 

давлению насыщенного пара 

Одним из популярных на данный момент методов определения г

ж pC  

является применение уравнения Кларка и Глю [45], которое связывает 

экспериментальные данные по давлению насыщенного пара (pi) с 

термодинамическими параметрами (
г

исп исп ж,  ,  pG H C   ): 

исп
o исп

г

ж

(298,15 К) 1 1
ln( / ) (298,15 К)

298,15 298,15

298,15
(298,15 К) 1 ln

298,15

i

p

G
R p p H

T

Т
C

Т

  
       

 

  
     

  

       (1.11) 

где pi  – давление насыщенного пара образца, Па; pо  – стандартное давление 

(105 Па); 
исп (298,15 К)G  – энергия Гиббса испарения, Дж·моль-1; 

исп (298,15 К)H  – энтальпия испарения, Дж·моль-1; г

ж (298,15 К)pC  – 

разность теплоёмкостей в газовой фазе и в жидком состоянии, Дж·К-1·моль-1; 

Т – температура при которой было определено давление pi,  К. 
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Для определения г

ж pC  по уравнению (1.11) необходимы 

экспериментальные данные по давлению насыщенного пара, остальные 

термодинамические параметры (
исп исп,   G H  ) уравнения могут быть 

определены также из данных по давлению насыщенного пара. При этом, 

величина г

ж pC  существенно зависит от качества экспериментальных 

давлений пара и температурного интервала (>50 K), при котором были 

проведены измерения. Так как в литературе обычно приводится несколько 

работ, в которых определены давления насыщенного пара, то перед 

использованием уравнения (1.11), необходимо провести проверку 

экспериментальных данных на согласованность, например, методом Унка 

[46], либо его модификацией [47]. 

 

1.2.3. Метод определения г

ж pC из экспериментальных данных по 

энтальпиям испарения 

В работе [48] было найдено соотношение между г

ж pC  и энтальпией 

испарения вещества при 298,15 К для ароматических соединений: 

г -1 -1

ж исп(298,15 К) / Дж·К ·моль 0,49 (298,15 К) 37,0pC H       (1.12) 

Уравнение (1.12) было получено на основе экспериментальных 

теплоёмкостей 99 ароматических соединений. Стандартное отклонение 

полученного соотношения составило 3,7 Дж·К-1·моль-1 [48]. 

Позднее этот подход был развит для расчёта г

ж pC  разветвлённых и 

линейных алканов [49]: 

г -1 -1

ж исп(298,15 К) / Дж·К ·моль 1,52 (298,15 К) 0,9pC H        (1.13) 

Для получения уравнения (1.13) были использованы литературные 

теплоёмкости 192 различных алканов, стандартное отклонение уравнения 

составило 3,5 Дж·К-1·моль-1 [49]. 

Далее уравнение (1.13) было использовано для расчёта энтальпий 

испарения монофункциональных производных алканов при отличной от 
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298,15 К температуре [44]. На основе 782 экспериментальных величин 

энтальпий испарения 303 производных алканов было показано, что энтальпии 

испарения (
исп ( )mH T ) при (

mT ) могут быть рассчитаны с помощью уравнения 

(1.13) с погрешностью не превышающей 1,7 кДж·моль-1 [44]. 

Таким образом, разработанные соотношения между параметром г

ж pC  

и энтальпией испарения имеют небольшие систематические погрешности 

(менее 3,5 Дж·К-1·моль-1). Однако, этот метод имеет существенные 

недостатки. Во-первых, нет общей зависимости между г

ж pC
 
и энтальпией 

испарения для ароматических и алифатических соединений, а также на данный 

момент не найдено зависимости между энтальпией сублимации и параметром 

г

кр pC . Во-вторых, для применения этого метода необходимо знание 

энтальпии испарения вещества при 298,15 К. Как было показано в 

литературном обзоре, экспериментальные величины при этой температуре 

могут быть получены только для ограниченного числа соединений. 

 

1.2.4. Метод определения г

ж pC , основанный на объёмных 

характеристиках вещества 

Метод, основанный на объёмных характеристиках вещества 

(термическое расширение жидкости, изотермическая сжимаемость и мольный 

объем), был предложен в работе [50]. Согласно этому методу, если 

колебательные спектры жидкого и газообразного состояния не сильно 

различаются (конформационный состав в жидком и газообразном состоянии 

одинаковый), то г

ж pC  можно представить как [50]: 

г

ж ж(298,15 K) 2R ( )p p vС C C     ,     (1.14), 

где R – универсальная газовая постоянная. Вклад ж( )p vC C  обычно 

рассчитывается по уравнению: 

2

T

( )
p

p v l mC C V T
k


            (1.15), 
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где 
p  − это термическое расширение жидкости, К-1; Tk  − изотермическая 

сжимаемость; Па-1; mV  − мольный объём, м3·моль-1. 

Параметры термического расширения жидкости и изотермической 

сжимаемости для расчёта г

ж pC  по уравнению (1.15) могут быть получены 

экспериментально. Однако, получение этих параметров является 

нетривиальной задачей, которая требует экспериментального опыта и 

необходимого оборудования. 

Рассчитанные по уравнению (1.15) г

ж pC  не всегда согласуются с 

данными, полученными другими методами. Так, например, в работе [47] не 

наблюдается линейной зависимости между г

ж pC , рассчитанной из объёмных 

характеристик, и числом атомов углерода в гомологическом ряду сложных 

эфиров.  

 

1.2.5. Вывод к разделу 1.2 

Литературный обзор показал, что исследователям удалось уменьшить 

погрешности методов пересчёта энтальпий испарения и сублимации от 

температуры эксперимента к 298,15 К. Однако, в случае сложных соединений 

(биомолекулы, ионные жидкости, металлоорганические соединения и др.), по-

прежнему, универсального и точного метода определения параметра г

ж/кр pC  

не существует. Несмотря на то, что, представленный в работе [48] метод 

определения г

ж pC  по энтальпиям испарения обладает высокой точностью, на 

сегодняшний день не найдено общего подхода для расчёта разности 

теплоёмкостей для сложных алифатических молекул. Кроме того, этот метод 

может быть использован только для определения разности теплоемкостей 

жидкость – газ. 

Для применения других методов определения г

ж pC  необходимо иметь 

надёжные данные по давлениям пара [45], изотермической сжимаемости и 

термическому расширению [50]. К сожалению, в литературе недостаточно 
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надёжных данных по этих физическим параметрам                                                                                                                                 

изучаемых в работе соединений, поэтому применение этих методов сильно 

ограничено. 

Метод Чикоса и Акри [42] позволяет рассчитывать величины г

ж pC  и 

г

кр pC , а систематические ошибки не будут носить существенный характер в 

случае пересчета энтальпий испарения и сублимации от невысоких 

температур (до 373,15 К). Таким образом, метод Чикоса и Акри был 

использован автором диссертационной работы для пересчёта 

экспериментальных энтальпий испарения/сублимации соединений от 

температуры эксперимента к 298,15 К. 

 

1.3. Расчётные способы определения энтальпий испарения/сублимации 

при 298,15 K 

Литературный обзор экспериментальных методов определения 

энтальпий испарения/сублимации показал, что используемые методы имеют 

ряд недостатков. Основным недостатком этих методов является то, что 

необходимо производить пересчёт энтальпий испарения и сублимации от 

температуры эксперимента к 298,15 К. В связи с этим исследователи 

предпринимают попытки для создания расчётных методов определения 

энтальпий испарения и сублимации при 298,15 К. Разрабатываемые методы 

расчёта актуальны для термически нестабильных, взрывчатых, а также 

гигроскопичных соединений. Исследования по разработке расчётных методов 

определения энтальпий испарения/сублимации при 298,15 К могут быть 

разделены на два направления. К первому направлению относятся 

корреляционные соотношения между энтальпией испарения/сублимации при 

298,15 К и физико-химическим параметром изучаемого соединения. 

Например, были найдены корреляционные соотношения между энтальпией 

испарения при 298,15 К и температурой кипения [51], критическими 

параметрами жидкостей [52], ацентрическим факторов [53] и давлением пара 
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[54]. Основным ограничением этих методов является то, что они 

демонстрируют хорошее согласие с экспериментальными данными только для 

близких по структуре соединений. Кроме того, для того, чтобы использовать 

разработанные корреляционные соотношения необходимо иметь набор 

экспериментальных данных. Другим распространённым подходом для расчёта 

энтальпий испарения/сублимации является представление об аддитивности 

этих функций. Такой подход получил более широкое распространение в связи 

с тем, что позволяет производить расчет энтальпий испарения и сублимации 

без существенных материальных и временных затрат. Однако, стоит отметить, 

что энтальпия сублимации представляется аддитивной функцией только в 

нескольких работах [55, 56]. Это связано с тем, что энтальпия сублимации 

является суммой энтальпий испарения и плавления: 

субл исп плав( ) ( ) ( )H T H T H T                 (1.16) 

Так как энтальпия плавления существенно зависит от симметрии 

молекулы и сложной природы межмолекулярных взаимодействий в 

кристалле, то эта функция не является аддитивной величиной [57]. В связи с 

этим далее будут рассмотрены только аддитивные схемы расчёта энтальпий 

испарения при 298,15 К, которые, в свою очередь, также могут быть 

использованы для расчёта энтальпий сублимации по уравнению (1.16). 

Согласно принятым Бенсоном принципам аддитивности [58], 

аддитивные схемы могут использовать принципы аддитивности связей или 

аддитивности групповых фрагментов молекулы. Далее будут рассмотрены 

аддитивные схемы расчёта энтальпий испарения при 298,15 К, которые 

основаны на этих принципах. 

 

1.3.1. Схемы расчёта энтальпий испарения, основанные на аддитивности 

вкладов связей 

Принцип аддитивности связей для расчёта энтальпий испарения при 

298,15 К впервые был использован в работах Лейдлера [59, 60]. В работе [60] 
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были предложены вклады в энтальпию испарения, образования и сгорания для 

жидких соединений, которые содержат углерод, водород, кислород и азот. 

Однако, как утверждает сам автор, имеющиеся на тот момент в литературе 

данные по энтальпиям испарения производных углеводородов, не позволили 

получить надёжные инкременты [60]. В дальнейшем Лейдлер [59] применил 

метод аддитивности вкладов связей для расчёта энтальпий испарения 

различных серосодержащих соединений. Для 16 из 17 рассмотренных 

соединений, разница между рассчитанной и экспериментальной величиной 

составила менее 0,5 кДж·моль-1. Только для 5-тиононана разница составила 3 

кДж·моль-1. Этот метод был развит и применён для расчёта энтальпий 

испарения циклоалканов и алкилароматических соединений в работе [61]. 

Сопоставление экспериментальных и рассчитанных величин энтальпий 

испарения 36 различных циклических соединений показало, что максимальная 

разница между этими величинами составляет 1,7 кДж·моль-1. Метод Лейдлера 

был развит в работах Леала [62, 63]. Так, в работе [62], на основе критически 

проанализированных данных по энтальпиям испарения 260 алифатических и 

ароматических углеводородов, были получены вклады связей в энтальпию 

испарения. Однако, разработанная схема расчёта энтальпии испарения имеет 

ряд недостатков. Например, чтобы описать энтальпию испарения алканов, 

алкенов и алкинов, авторам потребовалось ввести 42 вклада связей в 

энтальпию испарения. Кроме вкладов, которые соответствуют 

непосредственно химическим связям, авторы предлагают вводить некоторые 

поправочные коэффициенты [62]. Например, по мнению авторов, необходимо 

вводить поправочные коэффициенты, которые отражают стерические 

взаимодействия углеродов в молекуле [62]. На рисунке 1.4 приведён пример 

такого вклада на взаимодействия между атомами углерода в молекуле 2,2,4,4-

тетраметилпентана. 
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Рисунок 1.4. Вклад «Z15» в энтальпию испарения в методе [62], который 

отвечает за стерические взаимодействия между атомами углерода. Рисунок 

заимствован из работы [62]. 

 

Обзор работ расчёта энтальпий испарения, основанных на принципах 

аддитивности связей показал, что такой подход может быть реализован только 

для близких по структуре и относящихся к одному классу органических 

соединений. Более широкое применение этого подхода приводит к 

возрастанию погрешностей и увеличению числа вкладов для описания 

различных функциональных производных [11]. 

 

1.3.2. Схемы расчёта энтальпий испарения, основанные на аддитивности 

вкладов групп 

Другой подход к расчёту физическо-химических свойств основан на 

принципе аддитивности вкладов групповых фрагментов молекулы. Данный 

вид аддитивности получил более широкое распространение, по сравнению с 

методами аддитивности связей, так как для него необходимо меньшее 

количество данных [11] и он интуитивно более понятен (за счёт меньшего 

количества вкладов). 

Аддитивную схему расчёта энтальпии испарения можно представить в 

виде уравнения (1.17): 
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         (1.17) 

где ni – количество групповых вкладов, Hi– групповой вклад, С – постоянная 

(в некоторых случаях C = 0). 

В зависимости от выбора групповых вкладов (Hi), предлагаемые в 

литературе, схемы расчёта энтальпий испарения могут быть разделены на: 

1. Схемы с учётом только структурных параметров. 

2. Схемы с учётом окружения структурных параметров. 

3. Схемы, в которых кроме учёта окружения структурных параметров 

необходимо учитывать различные взаимодействия между атомами углерода, а 

также вводятся поправки на цикличность. 

Первый способ выбора структурных параметров был реализован в 

работе Лебедева [11]. В монографии Лебедева [11], групповые вклады в 

энтальпию испарения были получены из экспериментальных энтальпий 

испарения различных ароматических и алифатических соединений. С 

использованием метода наименьших квадратов были получены 58 групповых 

вкладов в энтальпию испарения, которые позволили рассчитать энтальпии 

испарения различных ациклических и циклических производных 

ароматических и алифатических соединений. Сравнение экспериментальных 

и рассчитанных энтальпий испарения показало, что среднеквадратичная 

погрешность расчёта составляет 1,38 кДж·моль-1 [11]. При этом, наибольшая 

погрешность в рассчитанных величинах наблюдалась для гетероциклических 

соединений. Например, для этиленимина разница между рассчитанными и 

экспериментальными величинами составила 7,4 кДж·моль-1 [11]. 

Схемы, в которых производят учёт ближайшего окружения структурных 

параметров, реализованы в работах [56, 64-66]. В работе [64] были изучены 

только углеводороды и линейные монопроизводные алканов. Разработанная 

на основе 288 соединений схема имеет погрешность 1,1 % [64]. Свобода [65] 

также разработал схему на основе экспериментальных энтальпий испарения 

32 алканов. Энтальпии испарения линейных и разветвлённых алканов 
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предсказывалась с погрешностью в 1,8 % с использованием 15 различных 

групповых вкладов. Основным недостатком, предложенных в работах [64, 65] 

схем расчёта энтальпий испарения является то, что они подходят лишь для 

некоторых классов соединений. В работах Акри [56, 66], напротив, были 

изучены различные функциональные производные ароматических и 

алифатических соединений. Например, в работе [66], авторы на основе данных 

по энтальпиям испарения 2249 соединений, предложили 150 групповых 

вкладов в энтальпию испарения. Сравнение экспериментальных и 

рассчитанных энтальпий испарения показало, что схема имеет погрешность 

4,45 кДж·моль-1. Акри и Наеф [56] использовали аддитивные схемы для 

расчёта энтальпий испарения и сублимации. По сравнению с предыдущей 

работой [66], были проанализированы ещё больше соединений, которые 

содержат не изученные ранее структурные фрагменты. Так, на основе данных 

по энтальпиям испарения 3581 соединений, были получены 302 групповых 

вклада. Стандартная ошибка предложенной схемы расчёта энтальпий 

испарения составляет 4,56 кДж·моль-1. Для 32 соединений разница между 

рассчитанными и экспериментальными данными составляет более 18 

кДж·моль-1. Общим недостатком, предложенных в работах Акри схем, 

является то, что полученные групповые вклады в энтальпию испарения не 

могут быть объяснены на основе имеющихся представлений о 

межмолекулярных взаимодействиях. Как известно, величина дисперсионных 

взаимодействий, приходящихся на одну функциональную группу возрастает в 

ряду F<Cl<Br<I. Однако, в работе [66] вклад хлора (связанного с sp3 атомом 

углерода) составляет 2,3 кДж·моль-1, в то время как вклад фтора (связанного с 

sp3 атомом углерода) равен 2,6 кДж·моль-1. Кроме того, предложенные в 

работах Акри [56, 66] схемы расчёта энтальпий испарения при 298,15 К имеют 

большие систематические ошибки (4-5 кДж·моль-1). 

Для того, чтобы уменьшить систематическую ошибку разработанных 

схем, исследователи производят учёт различных стерических взаимодействий 

между фрагментами молекул. Такой тип аддитивной схемы был реализован в 
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работах Ружички [67] и Веревкина [68, 69]. В работе Ружечки [67], была 

разработана схема расчёта энтальпий испарения при 298,15 К на основе 

данных по энтальпиям испарения 831 ароматических и алифатических 

соединений, стандартное отклонение предложенной схемы составило 2,2 

кДж·моль-1 [67]. Разработанная схема позволяет рассчитать энтальпии 

испарения алифатических и ароматических соединений, однако содержит 

большое число вкладов. Так, например, для предсказания свойств 831 

соединения используется 237 групповых вклада, а также 22 различных вклада, 

приходящиеся на стерические взаимодействия [67]. 

Разработанная в работе [69] Веревкиным схема расчёта энтальпий 

испарения различных кислородсодержащих соединений, по-видимому, 

является неудачной. Так, например, разница между рассчитанной по 

аддитивной схеме энтальпией испарения 1,3-диоксолана (24,77 кДж·моль-1) и 

экспериментальной величиной (35,6±0,4 кДж·моль-1 [70]) составляет 10,8 

кДж·моль-1, что составляет 43 % от величины. Предложенная схема была 

переработана и расширена в работе [68]. В этой работе была разработана схема 

расчёта энтальпий испарения и энтальпий образования в газовой фазе для 

углеводородов и различных кислородсодержащих соединений. Исследователи 

сделали акцент на критическом анализе экспериментальных величин, которые 

используются для получения групповых вкладов. Для этого была разработана 

специальная процедура анализа литературных данных [68]. Изначально 

молекулы были разбиты на 46 групповых вкладов, однако, полученная таким 

образом схема имела большую погрешность. Поэтому, были введены 

дополнительные 7 параметров, которые, по мнению авторов, характеризуют 

различные стерические взаимодействия между групповыми фрагментами [68]. 

Например, энтальпия испарения 2-метил-1-бутена может быть рассчитана из 

вкладов, приведённых на рисунке 1.5. 
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Рисунок 1.5. Структура 2-метил-1-бутена и групповые вклады, которые 

используются для расчёта энтальпий испарения согласно схеме [68]. Рисунок 

заимствован из работы [68]. 

 

Согласно рисунку 1.5, энтальпия испарения 2-метил-1-бутена 

рассчитывается из 7 вкладов: 5 вкладов приходятся на фрагменты молекулы, 

2 вклада относятся к 1,4-взаимодействиям между атомами углерода. К 

сожалению, ввод таких параметров как 1,4-взаимодействия или 1,5-

взаимодействия [68] в энтальпию испарения значительно усложняет задачу 

расчёта энтальпий испарения. 

Таким образом, схемы расчёта энтальпий испарения третьего типа 

позволили уменьшить систематическую ошибку до 2,5 кДж·моль-1. Однако, 

при этом, созданные схемы обладают значительными недостатками. Схемы 

либо позволяют рассчитать энтальпии испарения для ограниченного класса 

соединений (например, кислородсодержащих соединений [68]) либо вводят 

чрезмерно большое количество групповых вкладов [67]. 

В некоторых случаях вместо аддитивных схем, основанных на 

уравнении (1.17), могут иметь преимущество заместительные схемы расчёта, 

основанные на уравнении: 

исп исп( ) (базового) ·i iH A H n h                (1.18), 

где 
исп (базового)H  и 

исп ( )H A  − энтальпии испарения некоторого базового 

и замещённого соединения, соответственно; hi– вклад замены группы в 

базовой молекуле на заместитель; ni – количество групповых вкладов. 
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Согласно заместительным схемам расчёта, энтальпия испарения 

изучаемого соединения, может быть представлена в виде суммы энтальпии 

испарения некоторого базового соединения и вкладов замены группы в 

базовой молекуле на заместитель. В качестве базового соединения выбирается 

либо родоначальник гомологического ряда, либо некоторое ароматическое 

вещество. Заместительные схемы расчёта энтальпии испарения были 

реализованы в работах Кабо [71] и Соломонова [72]. Кабо применил уравнение 

(1.18) для определения энтальпий испарения и сублимации различных алкил 

производных мочевины [71]. В качестве базовой молекулы была выбрана 

мочевина. Рассчитанные величины энтальпий испарения и сублимации 13 

производных мочевины согласуются с экспериментальными данными в 

пределах 1,3 кДж·моль-1. В работе Соломонова [72] заместительная 

аддитивная схема была использована для расчёта энтальпий испарения 

различных производных ароматических соединений. В качестве базовых 

молекул были использованы различные неорганические и органические 

соединения. Например, для расчёта энтальпии испарения хлорбензола в 

качестве базовой молекулы используется хлороводород [72]. Таким образом 

были рассчитаны энтальпии испарения 174 соединений. Сопоставление 

рассчитанных и экспериментальных энтальпий испарения показало, что 

стандартное отклонение предложенной схемы расчёта составляет 1,5 

кДж·моль-1. Заместительные схемы расчёта обладают небольшой 

погрешностью определения энтальпий испарения и для их разработки 

необходимо небольшое количество экспериментальных данных. Однако, 

такие схемы не универсальны, и они сильно зависимы от точности 

определения энтальпий испарения базового соединения. 

 

1.3.3. Выводу к разделу 1.3 

Сравнение аддитивных схем расчёта энтальпий испарения показало, что 

схемы, в которых используется принцип аддитивности групповых вкладов 

являются более успешными. Было показано, что выбор групповых вкладов, а 



41 
 

 
 

также качество экспериментальных энтальпий испарения, которые 

используются для построения аддитивной схемы имеют большое значение. 

Разработанные схемы расчёта энтальпий испарения при 298,15 К обладают 

общими недостатками. Было показано, что схемы, которые разработаны для 

ограниченного количества соединений показывают неплохую 

систематическую ошибку расчёта (1-2 кДж·моль-1). При разработке более 

универсальной схемы расчёта, которая позволяет рассчитать энтальпии 

испарения более разнообразных соединений, систематические ошибки 

возрастают до 4-6 кДж·моль-1. Попытки уменьшить систематическую ошибку 

подобных схем за счёт ввода различных поправок на стерические 

взаимодействия между группами приводят к усложнению метода расчёта. 

Таким образом, на данный момент в литературе не представлено аддитивной 

схемы, которая позволяет рассчитать энтальпии испарения различных по 

структуре органических соединений при 298,15 К без ввода дополнительных 

поправок с погрешностью на уровне 1-2 кДж·моль-1. 

 

1.4. Метод определения энтальпий испарения и сублимации, основанный 

на калориметрии растворения и расчете энтальпий сольватации 

Согласно определению ИЮПАК, растворение – это процесс 

взаимодействия растворенного вещества с растворителем, которое приводит к 

окружению молекул растворенных веществ молекулами растворителя [73]. 

Мольная энтальпия растворения – это изменение энтальпии, когда 1 моль 

вещества Ai растворяется в количестве растворителя S, достаточном для 

получения раствора с бесконечным разбавлением. Мольная энтальпия 

сольватации – это изменение энтальпии, когда 1 моль газообразных молекул 

вещества Ai растворяется в растворителе S с образованием бесконечно 

разбавленного раствора. Энтальпия сольватации и энтальпия растворения 

любого растворенного вещества Ai в растворителе S связаны с мольной 

энтальпией испарения ( исп
iA

H ) для жидких растворяемых веществ и мольной 
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энтальпией сублимации (
суб

iA
H ) для твёрдых растворяемых веществ 

следующим соотношением: 

/ /

сольв раст исп/суб
i i iA A S AS

H H H          (1.19) 

Энтальпия растворения при 298,15 К может быть измерена с высокой 

точностью для большинства соединений. Таким образом, если разработать 

способ расчёта энтальпии сольватации при 298,15 К, то уравнение (1.19) 

позволит определять энтальпии испарения и сублимации при 298,15 К. Далее 

будет проведён анализ работ различных исследовательских групп, в которых 

разрабатываются способы расчёта энтальпий сольватации. 

 

1.4.1. Связь между энтальпией сольватации и мольной рефракцией 

растворяемого вещества 

Энтальпии сольватации различных соединений в алканах активно 

изучались Фуксом [74-76], Спенсером [77, 78] и Соломоновым [1-3]. В работах 

Соломонова [1-3] было получено первое количественное соотношение, 

связывающее энтальпию сольватации неорганических электролитов в 

циклогексане (С6H12) с мольной рефракцией ( iA
MR ): 

6 12/ 1

сольв / кДж·моль 1,05· 4,18i iA C H A
H MR     (1.20) 

Уравнение (1.20) было получено на основе экспериментальных 

энтальпий сольватации 120 алифатических и ароматических соединений, 

стандартное отклонение полученного соотношения составило 1,56 кДж·моль-

1 [2]. 

Мольной рефракцией называется мера электронной поляризуемости вещества: 

2

2

1 4

2 3
iA

A

n M
MR N

n d





 


    (1.21), 

где n – показатель преломления, M – молекулярная масса вещества, d – 

плотность, NA – число Авогадро, α – поляризуемость. 
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В 2015 году [79] уравнение (1.20) было проверено с учётом новых 

экспериментальных данных, полученных с момента публикации работы [2] и 

получено следующее соотношение: 

6 12/ 1

сольв / кДж·моль 1,035· 4,95i iA C H A
H MR    (N=139)   (1.22) 

Стандартное отклонение уравнения (1.22) составило 0.91 кДж·моль-1. 

Как можно заметить, новые параметры уравнения (a = 1,035; b = 4.95) не 

существенно отличаются от параметров (a = 1,05; b = 4.18) определённых 

ранее [2]. 

Считается, что алканы не могут участвовать в специфических и 

ориентационных взаимодействиях [3]. Они способны только к дисперсионным 

и индукционным взаимодействиям. Существование линейной зависимости 

между энтальпией сольватации в циклогексане и мольной рефракцией, 

позволила сделать вывод, что вклад индукционных взаимодействий в общую 

энтальпию сольватации несущественен. Таким образом, основной вклад в 

энтальпию сольватации в алканах вносят дисперсионные взаимодействия [3]. 

Следует отметить, что общая зависимость между энтальпией сольватации и 

мольной рефракцией выполнялась только в циклогексане. В других 

растворителях зависимость имеет более сложный характер. Например, в 

бензоле зависимость между энтальпией сольватации и мольной рефракцией 

выполняется только для ароматических соединений и их галогенпроизводных 

[9, 80]. В тетрахлорметане можно выделить две группы соединений, для 

которых существует линейная зависимость между энтальпией сольватации и 

мольной рефракцией [81]. Вопрос о причинах этих явлений остаётся 

открытым. 

Уравнения (1.20 и 1.22) позволяют рассчитать энтальпии сольватации 

различных ароматических и линейных алифатических соединений с 

точностью не менее 1,5 кДж·моль-1. Однако, для соединений с разветвлённым 

углеродным скелетом наблюдались систематические выпадения из 

зависимости между мольной рефракцией и энтальпией сольватации. 
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Сопоставление рассчитанных энтальпий испарения/сублимации соединений с 

разветвлённым углеродным скелетом без учёта поправок на разветвление с 

литературными данными приведены на рисунке 1.6. 

 

Рисунок 1.6 – Сопоставление литературных и определённых без учёта 

поправок на разветвление по уравнениям (1.20 и 1.22) энтальпий испарения и 

сублимации соединений при 298,15 К. 

 

В работе [79] эти случаи выпадения были проанализированы, а 

уравнение (1.22) модифицировано c учетом вклада на разветвлённость: 

6 12/ -1

сольв / кДж·моль 1,035· 4,95i iA C H A

jH MR Y             (1.23), 

где 
jY  - сумма различных типов групповых вкладов, приходящихся на 

различные типы разветвления. Предложенные в работе [79] величины вкладов 

для различных типов разветвления представлены в таблице 1.1. 

 

Таблица 1.1 – Групповые вклады для учёта разветвления, необходимые для 

расчёта энтальпии сольватации разветвленных алканов. 

Фрагмент 1кДж·моль

iY


 

 

1,6 
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Окончание таблицы 1.1 

 

4,1 

 

1,0 

 

Полученные групповые вклады на разветвление в углеродной цепи были 

использованы для определения энтальпий испарения и сублимации при 298,15 

К (по уравнениям 1.23 и 1.19) разветвленных углеводородов. Сопоставление 

рассчитанных таким образом энтальпий испарения/сублимации с 

экспериментальными данными приведено на рисунке 1.7. 

 

Рисунок 1.7 – Сопоставление экспериментальных и определённых по 

уравнениям (1.19 и 1.23) энтальпий испарения и сублимации соединений при 

298,15 К. 

 

Как видно из рисунка 1.7, использование поправок на разветвление 

значительно улучшило согласованность рассчитанных и экспериментальных 

величин. 
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Похожая процедура расчёта энтальпий сольватации была использована 

для определения энтальпий испарения и сублимации замещённых 

адамантанов [82]. Хорошее согласие с литературными данными, с одной 

стороны, позволило подтвердить закономерность использования поправок на 

разветвление и, с другой стороны, продемонстрировало ограниченность 

использования линейного соотношения между мольной рефракцией и 

энтальпией сольватации в циклогексане. 

В работах Соломонова [8, 9] было проверено выполняется ли 

зависимость между энтальпией сольватации и мольной рефракцией для 

ароматических углеводородов и их галогенпроизводных в более широком 

интервале величин по сравнению с предыдущей работой [3]. Было показано 

(Рисунке 1.8), что при увеличении диапазона мольных рефракций почти в три 

раза зависимость сохраняет линейный вид независимо от размеров и 

структуры ароматических углеводородов и их галогенпроизводных [8, 9]. 

 

Рисунок 1.8 – График зависимости энтальпий сольватации ароматических 

соединений и их галогенпроизводных в бензоле от величины мольной 

рефракции этих соединений:  - работа [3],  - работы [8, 9]. 

 

Использование корреляционных соотношений между энтальпией 

сольватации и мольной рефракцией имеет недостатки. К таковым можно 

отнести, отсутствие общей зависимости для всех растворяемых веществ в 

неалкановых растворителях, а также тот факт, что для соединений, 
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содержащих сильно полярные группы (например, NO2 и NH2), не выполняется 

уравнение (1.22). Таким образом, при всех достоинствах соотношений между 

энтальпией сольватации и мольной рефракцией отсутствие универсальности 

существенно снижает круг их использования. 

 

1.4.2. Аддитивные схемы расчёта энтальпий сольватации органических 

соединений 

Аддитивное сложение фрагментов молекулы для определения какого-

либо свойства является общепризнанным инструментом исследований и 

используются достаточно давно, в том числе и для определения энтальпий 

сольватации. В основе существующих схем расчета энтальпий сольватации 

лежат экспериментальные данные. Исследователи используют их для 

вычленения вкладов отдельных фрагментов или типов взаимодействия. Таким 

образом, существующие схемы расчета будут отличаться, в основном, только 

используемыми вкладами. 

 

1.4.2.1. Заместительная схема расчёта энтальпий сольватации 

ароматических соединений 

Как было показано в литературном обзоре (раздел 1.3), энтальпия 

испарения может быть рассчитана с помощью заместительной схемы расчёта. 

В таком случае, энтальпия испарения рассчитывается из вклада энтальпии 

испарения базовой молекулы и вкладов замены группы в базовой молекуле на 

группу заместителя. В работах Соломонова и соавторов, для разработки схемы 

расчёта энтальпии сольватации замещенных ароматических соединений в 

органических неэлектролитах, использовался такой же принцип [7, 83]: 

nArX /S ArH/S X H/S

сольв сольв сольв  ·  H H n H                     (1.24) 

где nArX /S

сольвH  − энтальпия сольватации ароматического соединения в 

растворителе S; 
ArH/S

сольвH  − энтальпия сольватации исходной незамещенной 
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молекулы в растворителе S; 
X H/S

сольвH 
 − вклад замены атома водорода в 

незамещенной молекуле на заместитель X; 𝑛 – количество заместителей.  

В качестве вклада ароматической основы (
ArH/S

сольвH ) была использована 

энтальпия сольватации незамещенного ароматического цикла, а вкладом 

заместителя (
X H/S

сольвH 
) называлась величина изменения энтальпии 

сольватации при замещении атома водорода (Н) на заместитель – (Х) [7]. 

Величины вкладов заместителей были определены из разности энтальпий 

сольватации монозамещенных производных бензола и незамещенного 

бензола. Монозамещенные бензолы были выбраны, в связи с тем, что 

величины энтальпий испарения и сублимации, а также энтальпии растворения 

определены множество раз и являются надежными величинами [84]. 

Определённые таким образом величины групповых вкладов в энтальпию 

сольватации в различных растворителях приведены в таблице 1.2. 

 

Таблица 1.2 – Групповые вклады в энтальпию сольватации в тетрахлорметане 

(ССl4), бензоле (С6H6), ацетонитриле (ACN) и н,н-диметилформамиде (DMF) 

определённые в работе [7]. Таблица заимствована из работы [7]. 

 4/CCl

сол в

-

ь

1кДж·моль

X H
H




 
6 6/C H

сол

-

ьв

1кДж·моль

X H
H




 

/ACN

со ь

-1

л в

кДж·моль

X HH 
 

/DMF

со ь

-1

л в

кДж·моль

X HH 
 

CH3 4,6 3,5 3,3 3,3 

t-C4H9 13,7 12,0 10,6 10,2 

F -0,8 -0,4 0,7 1,3 

Cl 6,2 6,1 6,0 7,4 

Br 8,7 8,7 8,4 9,9 

I 13,1 13,3 11,8 15,9 

NO2 16,0 17,9 21,0 21,2 

CHO 13,7 15,5 17,5 17,9 

NH2 13,0 15,8 23,6 32,4 

CN 12,7 15,8 17,5 18,5 

CH3O 10,9 11,6 12,4 11,8 

COCH3 18,4 19,6 22,0 21,7 

N(CH3)2 18,7 18,2 18,3 18,4 

OH 8,3 14,2 27,2 38,7 

CONH2 - 40,8 47,3 59,8 

COOCH3 19,1 20,4 21,1 20,7 
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Полученные групповые вклады были использованы для расчёта 

энтальпий сольватации ароматических соединений в различных 

растворителях. На основе рассчитанных энтальпий сольватации и 

экспериментальных данных по энтальпиям растворения были получены 

энтальпии испарения и сублимации 150 ароматических соединений. 

Сопоставление рассчитанных по уравнениям (1.19 и 1.24) и 

экспериментальных величин энтальпий испарения/сублимации 

ароматических соединений приведено на рисунке 1.9. 

 

Рисунок 1.9 – Сопоставление литературных и рассчитанных по уравнениям 

(1.19 и 1.24) энтальпий испарения и сублимации ароматических соединений 

при 298,15 К. 

 

Как можно заметить из рисунка 1.9, рассчитанные по уравнениям (1.19 

и 1.24) энтальпии испарения и сублимации хорошо согласуются с 

литературными данными. 

Предложенная аддитивная схема расчёта была модифицирована для 

расчёта энтальпий сольватации гетероароматических соединений [83]. 

Согласно новому подходу, учитывался вклад в энтальпию сольватации, 

связанный с заменой группы СН в ароматическом кольце на гетероатомную 

группу [83]. Гетероатомные вклады были рассчитаны исходя из энтальпий 

сольватации простейших гетероароматических соединений. Полученные 

таким образом энтальпии испарения/сублимации 25 замещенных 
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гетероароматических продемонстрировали хорошее согласие с 

литературными данными. Стандартное отклонение рассчитанных величин от 

экспериментальных данных составляет 1,7 кДж·моль-1 [83]. 

Энтальпия сольватации органических неэлетролитах может быть 

представлена в виде следующего соотношения: 

А/S А/S А/S

сольв сольв(несп) вз(сп)  H H H             (1.25) 

где /

сольв(несп)

А SH  − энтальпия неспецифической сольватации вещества A в 

растворителе S; 
А/S

вз(сп)H  − энтальпия специфических взаимодействий между 

A и S. 

В работах [7, 83] системы выбирались таким образом, чтобы избежать 

возможности образовывать специфические взаимодействия между 

растворяемым веществом и растворителем. В этом случае общая энтальпия 

сольватации описывается только неспецифической сольватацией. Однако, 

часто для увеличения растворимости приходится использовать растворитель, 

который способен образовывать специфические взаимодействия. В таком 

случае, необходимо учесть вклад специфических взаимодействий в энтальпию 

сольватации. Учёт специфических взаимодействий может быть произведен с 

помощью метода ИК-спектрометрии и уравнения Иогансена [85]. Такой 

подход был реализован в работах [4, 5] для определения энтальпий 

водородного связывания между растворяемым веществом и растворителем на 

основании данных по сдвигам валентных колебаний O-H и N-H связей: 

i iA S A /S-1

ВС ВС / кДж·моль 1.92 ( 40)H         (1.26), 

где 
A S

ВСH  − энтальпия водородной связи между растворяемым веществом 

и растворителем, iA /S

ВС − величина сдвига валентных колебаний O-H или N-

H связей в ИК спектре. 

Применение уравнения (1.26) позволило рассчитать энтальпии 

сольватации различных замещенных фенолов и NH-содержащих соединений 

в тетрагидрофуране и 1,4-диоксане по аддитивной схеме (уравнение (1.24)). 
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На основе этих данных были получены энтальпии испарения и сублимации 

для 24 замещенных фенолов и NH-содержащих соединений, которые в 

пределах 1,7 кДж·моль-1 согласуются с литературными величинами [4, 5]. 

Таким образом, разработанная аддитивная схема расчета энтальпии 

сольватации ароматических соединений продемонстрировала хорошее 

согласие с экспериментальными данными для более чем 200 соединений. 

Следует отметить, что Соломонов и соавторы разрабатывали процедуру 

расчёта только для ароматических соединений и, как следствие, её 

использование для алифатических производных невозможно. 

 

1.4.2.2. Аддитивные схемы расчета энтальпий сольватации, основанные 

на аддитивности групповых вкладов 

Аддитивные схемы расчета энтальпий сольватации органических 

соединений также разрабатывались с использованием следующего 

соотношения: 

/

сольв ( ) ( )iA S

z j z z nH A n B j C Y        (1.27), 

где Az – свободный член уравнения (не равен нулю), Bz – величина группового 

вклада, nj – число групповых вкладов, Cz – дополнительный параметр в 

энтальпию сольватации для учета особенностей соединений. 

В основном аддитивные схемы расчёта энтальпий сольватации, 

основанные на уравнении (1.27), использовалась для определения энтальпий 

сольватации в водных растворах [56, 86-91]. Однако, в водных растворах 

возникают специфические взаимодействия, как с протоноакцепторными, так и 

с протонодонорными растворяемыми веществами. Специфические 

взаимодействия не являются аддитивными величинами и использование 

уравнения (1.27) может приводить к ошибкам 12-16 кДж·моль-1 [56]. В работе 

Берназзани и соавторов [89] в качестве растворителя были выбраны октанол-

1 и дибутиловый эфир. Однако, растворяемые вещества имели возможность 

образовывать водородные связи, что значительно снижало предсказательную 
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способность аддитивной схемы. В работе Кинчина и Колкера [90] был выбран 

циклогексан в качестве растворителя, который не способен к образованию 

водородных связей. С использованием экспериментальных энтальпий 

сольватации были определены групповые вклады в энтальпию сольватации в 

циклогексане (Таблица 1.3). 

 

Таблица 1.3 – Групповые вклады в энтальпию сольватации соединений в 

циклогексане (кДж·моль-1). Таблица заимствована из работы [90]. Величины 

приведены в кДж·моль-1. 

Группа Bz Группа Bz 

–СН3 3,41±0,23 –В 8,65±0,85 

–СН2– 4,58±0,095 –I 12,67 

>СН– 4,55±0,84 –NH2 4,93±0,99 

>C< 2,42±0,84 –O– 3,09±0,39 

Ph 24,22±0,44 –CO– 6,44±0,39 

–F -0,84 –S– 10,44±0,78 

–Cl 5,58±0,35   

 

На основе предложенных 13 групповых вкладов были рассчитаны 

энтальпии сольватации 60 алифатических и ароматических соединений [90]. 

Сопоставление рассчитанных и экспериментальных энтальпий сольватации 

показало сходимость в пределах 2-3 кДж·моль-1. Авторы указали на 

закономерное уменьшение величины вкладов в энтальпию сольватации в 

циклогексане в ряду: -I, -Br, -Cl, -F от квадратов радиусов атомов галогена. 

Это может быть объяснено тем, что между галогенпроизводными 

соединениями и циклогексаном реализуются, преимущественно, 

дисперсионный тип взаимодействий. Однако, для углеводородных 

фрагментов наблюдается аномальная зависимость. Она выражена в том, что 

параметры объёма (MR) не коррелирует с величиной вклада фрагментов. Так, 
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например, величина вклада –СН3 фрагмента в энтальпию сольватации меньше 

чем у –СН2– и >СН– групп (Таблица 1.3), в то время как, величины мольных 

рефракций этих фрагментов по системе Фогеля [92] линейно уменьшаются: 

5,65; 4,65 и 3,65 см3·моль-1, соответственно. Кроме того, остаётся неясным 

физический смысл свободного члена в уравнении (1.27). 

 

1.4.3. Вывод к разделу 1.4 

В разделе 1.4 был рассмотрен метод калориметрии растворения как 

метод определения энтальпий испарения и сублимации. Ранее было показано, 

что этот метод имеет ряд преимуществ по сравнению с описанными в разделе 

(1.1) методами, а именно [8]: 

- измерения выполняются быстрее и требуют меньше усилий по сравнению с 

литературными методами; 

- требования к чистоте и количеству необходимого для измерения вещества 

менее строгие; 

- величины энтальпий испарения и сублимации, определённые этим методом, 

не требуется пересчёта к 298,15 К, характерной для конвекционных методов; 

- метод может быть использован для исследования термически нестабильных 

и взрывоопасных соединений. 

В то же время, обзор схем расчёта энтальпий сольватации показал, что 

существующие на данный момент способы расчёта энтальпий сольватации 

подходят лишь для некоторых производных алифатических соединений. 

Разработка универсальной процедуры расчёта энтальпии сольватации 

позволит значительно расширить возможности метода калориметрии 

растворения для определения энтальпий испарения и сублимации различных 

классов алифатических соединений при 298,15 К. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1. Объекты исследования 

Объектами исследования были выбраны линейные и разветвленные, 

циклические и ациклические углеводороды, а также их функциональные 

производные. Были исследованы следующие монофункциональные 

производные углеводородов: спирты, кетоны, альдегиды, нитрилы, сложные и 

простые эфиры, галогеналканы, нитро и аминосоединения, а также различные 

серосодержащие соединения. Кроме того, в работе были изучены простые и 

сложные эфиры, галогеналканы, которые содержать более одной 

функциональной группы. Такой выбор объектов исследования был 

обусловлен, с одной стороны, желанием проанализировать как можно больше 

структурных фрагментов алифатических соединений, с другой стороны, 

желанием оценить влияние положения функциональной группы на 

термохимические функции. Всего в работе было экспериментально изучено 

158 соединений. Все использованные в работе вещества представляли собой 

коммерчески доступными образцы со степенью чистоты не менее 97%. 

Заявленная производителем чистота была проверена с помощью газовой 

хроматографии. Для всех изучаемых соединений заявленная чистота веществ 

была подтверждена, поэтому реактивы были использованы без 

дополнительной очистки. Растворитель – н-гептан был очищен фракционной 

перегонкой с использованием гидрида кальция в качестве осушителя. Список 

реактивов, использованных в работе, их производитель и заявленная чистота 

приведена в таблице П1. 

 

2.2. Метод переноса (транспирации) 

Изучение давления насыщенного пара и энтальпий испарения в 

настоящей работе было проведено на установке метода транспирации, 

сконструированной на кафедре физической химии Казанского 

(Приволжского) федерального университета. В работе [93] было показано, что 

точность данных по давлениям насыщенного пара, полученных с помощью 
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этой установки, составляет 2,1 %. Блок-схема установки приведена на рисунке 

2.1. 

 

 

Рисунок 2.1 – Блок-схема устройства метода переноса: 1 – воздушный 

компрессор; 2 – генератор азота; 3 – осушитель; 4 – электронный расходомер; 

5 – платиновый термометр Pt 100; 6 – термостатирумая алюминиевая ячейка; 

7 – U-образная трубка; 8 – ловушка. 

 

Процедура эксперимента в методе переноса состоит в следующем. 

Образец вещества, массой около 0,5 г наносится на стеклянные шарики 

диаметром 1 мм. Шарики, с нанесённым веществом, помещаются в U-образую 

металлическую трубку (7), которая закрепляется внутри термостатируемой 

ячейки (6). За счёт большого количества стеклянных шариков создается 

большая площадь поверхности (около 0,04 м2), которая достаточна для 

установления равновесия между конденсированной фазой и паром. С 

помощью воздушного компрессора (1) и генератора азота (2) вырабатывается 

азот чистотой 0,9999, который является в эксперименте газом-носителем. 

Полученный азот, подвергается дополнительной осушке от водяных паров с 

помощью осушителя (3). Далее газ-носитель проходит через U-образную 

трубку со стеклянными шариками со скоростью от 1,5 до 5,0 л/ч. Скорость 

потока газа контролируется с помощью электронного расходомера (4). 

Температура термостатируемой алюминиевой ячейки (6) контролируется с 

помощью платинового термометра Pt 100 (5), c точностью 0,01 К. Вещество, 
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перенесённое газом-носителем из U-образной трубки, осаждается в ловушке 

(8). Далее анализируется количество осажденного вещества. В настоящей 

работе анализ был проведен с помощью газовой хроматографии методом 

внешнего стандарта. Стандартным веществом для анализируемых веществ 

являлся н-ундекан. 

Давление насыщенного пара определяется с помощью уравнения 

Менделеева-Клапейрона (уравнение 1.2). Согласно описанной процедуре, в 

работе были измерены давления насыщенного пара 1,5-дибромпентана, 1,6-

дибромгексана, 1,8-дибромоктана, 1,9-дибромнонана и изомерных 

ундеканонов в широком температурном интервале. 

 

Таблица 2.1 – Температурные зависимости давления насыщенного пара и 

энтальпии испарения, полученные в работе методом переноса. 
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1,5-дибромпентан; 
испH  (298,15 K) = (57,5  0,6) кДж·моль-1 

ln(p/p) = 
287,1 78373,2 70,0 ,K

ln
( ,K) 298,15

T

R R T R

 
   

  
, p = 1 Pa 

293,2 3,55 3,135 299,2 3,76 12,54 0,34 57,85 

293,2 7,56 6,888 303,2 4,04 12,33 0,33 57,85 

295,3 4,36 3,317 299,2 3,08 14,53 0,39 57,71 

298,2 5,99 3,690 303,2 3,41 18,10 0,48 57,50 

298,3 5,34 3,209 299,2 3,10 18,32 0,48 57,50 

301,1 8,86 4,314 303,2 3,40 22,82 0,60 57,30 

305,2 6,66 2,490 308,2 2,11 30,12 0,78 57,01 

307,3 5,97 1,730 303,2 2,29 38,14 0,98 56,87 

311,3 6,08 1,317 304,2 2,28 51,10 1,30 56,59 

314,2 9,80 1,865 303,2 3,41 57,91 1,47 56,38 

314,4 10,19 1,858 304,2 2,86 60,58 1,54 56,37 

319,2 9,71 1,303 303,2 1,87 81,93 2,07 56,03 

321,2 8,30 0,981 303,2 1,87 92,94 2,35 55,89 

1,6-дибромгексан; 
испH  (298,15 K) = (61,6  0,3) кДж·моль-1 

ln(p/p) = 
299,6 84972,6 78,3 ,K

ln
( ,K) 298,15

T

R R T R

 
   

  
, p = 1 Pa 

303,2 4,50 5,309 299,2 3,45 8,73 0,24 61,24 

306,2 4,41 4,155 299,2 3,45 10,9 0,30 61,00 

310,2 5,21 3,487 299,2 3,46 15,31 0,41 60,69 
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Продолжение таблицы 2.1 

313,2 6,89 3,747 299,2 3,44 18,84 0,50 60,45 

315,2 6,35 3,032 299,2 3,46 21,45 0,56 60,30 

320,2 5,56 1,771 303,2 3,47 32,49 0,84 59,90 

323,2 8,63 2,252 299,2 1,90 39,12 1,00 59,67 

328,2 13,32 2,525 299,2 2,75 53,82 1,37 59,28 

333,2 15,17 2,081 299,2 2,76 74,35 1,88 58,89 

335,2 27,00 3,311 302,2 1,73 83,97 2,12 58,73 

338,2 14,91 1,445 299,2 2,78 105,14 2,65 58,50 

340,2 12,06 1,065 299,2 2,49 115,37 2,91 58,34 

344,2 11,66 0,820 299,2 2,19 144,87 3,65 58,03 

348,2 17,67 0,983 302,2 1,74 184,83 4,65 57,71 

1,8-дибромоктан; 
испH  (298,15 K) = (72,3  0,8) кДж·моль-1 

ln(p/p) = 
333,8 100653,1 94,9 ,K

ln
( ,K) 298,15

T

R R T R

 
   

  
, p = 1 Pa 

323,2 3,44 4,899 303,2 3,89 6,51 0,19 69,97 

325,2 3,92 4,908 301,2 3,51 7,35 0,21 69,78 

328,2 4,61 4,400 299,2 3,89 9,58 0,26 69,50 

330,2 4,17 3,453 301,2 3,51 11,12 0,30 69,31 

335,2 4,17 2,469 301,2 3,51 15,54 0,41 68,83 

340,2 4,53 1,836 301,2 3,52 22,72 0,59 68,36 

345,2 5,16 1,369 301,2 2,40 34,66 0,89 67,88 

350,2 5,97 1,185 301,2 2,15 46,35 1,18 67,41 

355,2 4,26 0,638 301,2 2,16 61,45 1,56 66,93 

355,2 4,12 0,587 299,2 2,20 64,12 1,63 66,93 

1,9-дибромнонан; 
испH  (298,15 K) = (76,9  0,4) кДж·моль-1 

ln(p/p) = 
351,1 107640,6 103,2 ,K

ln
( ,K) 298,15

T

R R T R

 
   

  
, p = 1 Pa 

338,2 1,89 1,538 299,2 2,24 10,7 0,29 72,61 

341,2 9,23 5,823 301,2 4,54 13,88 0,37 72,33 

344,2 1,67 0,836 299,2 2,25 17,36 0,46 72,04 

346,2 7,36 3,321 301,2 4,54 19,41 0,51 71,85 

348,2 9,98 3,886 299,2 2,26 22,34 0,58 71,66 

351,2 9,27 2,914 301,2 4,54 27,85 0,72 71,38 

353,2 9,97 2,721 303,2 3,20 32,26 0,83 71,19 

355,2 7,70 1,807 301,2 2,24 37,28 0,96 71,00 

356,2 8,18 1,834 303,2 3,53 39,28 1,01 70,90 

360,2 9,63 1,662 303,2 3,20 51,01 1,30 70,52 

363,2 10,02 1,399 303,2 2,18 63,08 1,60 70,24 

364,2 9,81 1,311 303,2 1,68 65,87 1,67 70,14 

365,2 6,33 0,780 299,2 2,25 70,51 1,79 70,05 

368,2 12,75 1,287 303,2 2,19 87,19 2,20 69,76 

371,2 9,45 0,815 303,2 2,19 102,04 2,58 69,48 
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Продолжение таблицы 2.1 

2-ундеканон; 
испH  (298,15 K) = (65,6  0,4) кДж·моль-1 

ln(p/p) = 
342,0 97735,4 107,9 ,K

ln
( ,K) 298,15

T

R R T R

 
   

  
, p = 1 Pa 

328,2 8,18 2,088 302,2 1,77 57,82 1,47 62,32 

333,2 8,46 1,531 302,2 1,77 81,53 2,06 61,78 

338,2 8,40 1,100 302,2 1,77 112,59 2,84 61,24 

325,2 6,15 2,021 302,2 1,69 44,95 1,15 62,65 

330,2 4,08 0,906 302,2 1,70 66,43 1,69 62,11 

335,2 6,90 1,109 302,2 1,70 91,74 2,32 61,57 

313,2 5,14 3,934 303,2 2,86 19,40 0,51 63,94 

316,2 5,45 3,252 303,2 2,86 24,88 0,65 63,62 

320,2 5,46 2,473 303,2 2,84 32,71 0,84 63,18 

343,2 10,41 1,001 303,2 1,82 153,79 3,87 60,70 

348,2 9,77 0,690 303,2 1,82 209,26 5,26 60,16 

310,2 7,15 7,156 303,2 3,57 14,85 0,40 64,26 

323,2 8,88 3,180 303,2 3,58 41,38 1,06 62,86 

340,2 13,51 1,489 303,2 3,60 134,24 3,38 61,03 

346,2 12,19 0,950 303,2 1,66 189,58 4,76 60,38 

3-ундеканон; 
испH  (298,15 K) = (65,4  0,3) кДж·моль-1 

ln(p/p) = 
342,2 96662,0 104,9 ,K

ln
( ,K) 298,15

T

R R T R

 
   

  
, p = 1 Pa 

298,2 2,91 4,859 296,2 2,49 8,75 0,24 65,39 

303,2 3,45 3,738 296,2 2,49 13,45 0,36 64,87 

308,2 3,75 2,658 296,2 2,49 20,48 0,54 64,34 

313,2 4,39 2,077 296,2 2,49 30,67 0,79 63,82 

318,2 3,99 1,264 296,2 2,45 45,70 1,17 63,29 

323,2 3,80 0,850 296,2 1,65 64,66 1,64 62,77 

328,2 4,80 0,741 296,2 1,65 93,66 2,37 62,25 

296,2 2,69 5,523 306,2 3,31 7,36 0,21 65,60 

320,2 3,72 1,088 306,2 1,72 51,19 1,30 63,08 

325,2 3,03 0,630 306,2 1,72 72,02 1,83 62,56 

330,2 5,25 0,744 306,2 1,72 105,48 2,66 62,04 

334,2 5,29 0,573 306,2 1,72 138,06 3,48 61,62 

301,2 3,45 4,667 303,2 3,50 11,04 0,30 65,08 

4-ундеканон; 
испH  (298,15 K) = (65,4  0,3) кДж·моль-1 

ln(p/p) = 
345,3 97540,5 107,9 ,K

ln
( ,K) 298,15

T

R R T R

 
   

  
, p = 1 Pa 

323,2 10,36 2,317 300,2 1,68 65,56 1,66 62,67 

328,2 9,27 1,468 300,2 1,69 92,60 2,34 62,13 

333,2 10,23 1,158 300,2 1,69 129,41 3,26 61,59 

313,2 7,31 3,514 300,2 2,83 30,59 0,79 63,75 
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Окончание таблицы 2.1 

313,2 2,63 1,263 301,2 1,76 30,69 0,79 63,75 

308,2 2,29 1,638 303,2 1,76 20,76 0,54 64,28 

295,3 2,10 4,576 303,2 3,34 6,89 0,20 65,68 

300,2 2,19 3,302 303,2 3,35 9,91 0,27 65,15 

339,2 8,23 0,638 304,2 1,73 191,40 4,81 60,94 

304,2 4,22 4,072 301,2 3,14 15,33 0,41 64,72 

318,2 6,05 1,951 301,2 3,13 45,64 1,17 63,21 

5-ундеканон; 
испH  (298,15 K) = (65,1  0,1) кДж·моль-1 

ln(p/p) = 
344,6 97290,5 107,9 ,K

ln
( ,K) 298,15

T

R R T R

 
   

  
, p = 1 Pa 

291,2 1,65 5,231 302,2 1,68 4,73 0,12 65,87 

293,2 1,85 4,769 299,2 1,68 5,75 0,17 65,65 

299,2 1,95 2,969 300,2 1,68 9,72 0,27 65,01 

318,2 6,11 1,971 300,2 1,69 45,48 1,16 62,96 

323,2 8,02 1,773 300,2 1,69 66,30 1,68 62,42 

328,2 8,30 1,312 300,2 2,17 92,68 2,34 61,88 

333,2 13,23 1,473 300,2 3,01 131,49 3,31 61,34 

336,2 12,91 1,182 300,2 3,88 159,83 4,02 61,01 

306,3 5,65 4,571 300,2 3,88 18,20 0,48 64,24 

312,2 7,92 3,983 295,9 1,69 28,79 0,74 63,60 

6-ундеканон; 
испH  (298,15 K) = (65,2  0,3) кДж·моль-1 

ln(p/p) = 
340,8 96456,0 104,9 ,K

ln
( ,K) 298,15

T

R R T R

 
   

  
, p = 1 Pa 

318,2 4,22 1,539 300,2 2,65 40,31 1,03 63,09 

323,2 5,71 1,445 300,2 1,85 58,00 1,47 62,56 

328,2 7,45 1,335 300,2 1,85 81,79 2,07 62,04 

333,2 7,38 0,944 300,2 1,85 114,48 2,89 61,52 

298,2 3,49 6,478 300,2 3,28 7,98 0,22 65,19 

308,2 3,47 2,786 300,2 3,29 18,36 0,48 64,14 

313,2 4,16 2,150 300,2 2,79 28,41 0,74 63,61 

295,3 3,69 8,839 300,2 4,28 6,20 0,18 65,49 

303,2 3,65 4,389 300,2 4,27 12,28 0,33 64,66 

308,2 5,33 4,286 299,2 3,26 18,23 0,48 64,14 

335,2 7,82 0,835 299,2 1,86 136,65 3,44 61,31 

330,2 6,13 0,910 300,2 1,86 98,68 2,49 61,83 

301,2 9,09 12,915 300,2 3,71 10,40 0,28 64,87 

306,2 7,48 6,788 300,2 3,72 16,23 0,43 64,35 

315,2 6,27 2,804 300,2 3,71 32,83 0,85 63,40 

338,2 11,29 1,007 300,2 1,88 164,13 4,13 60,99 
a Температура эксперимента.  
б Масса перенесённого образца.  
в Объем азота, потраченного в ходе эксперимента.  
г Комнатная температура.  
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с Скорость потока азота  
е Давление насыщенного пара  
ж Стандартная ошибка определения давления насыщенного пара. 

 

2.3. Метод калориметрии растворения 

Энтальпии растворения изучаемых объектов были измерены при T = 

298,15 ± 0,01 K, с помощью прецизионного калориметра растворения − ТАМ 

III от TA instruments. Калориметр состоит из трех блоков: измерительный 

блок, термостат и электронное устройство (Solution Calorimeter Module). 

Схема измерительного блока калориметра растворения ТАМ III представлена 

на рисунке 2.2. 

 

Рисунок 2.2. Схема измерительного блока прецизионного калориметра ТАМ 

III: 1 – Стеклянная ячейка; 2 – Мешалка; 3 – Капилляр для ввода вещества; 4 

– Термистор. 
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Измерительный блок калориметра, изображённый на рисунке 2.2, 

состоит из съёмной стеклянной ячейки (1), объёмом 100 мл. Ячейка вместе с 

растворителем закрепляется на измерительном блоке калориметра и 

повещается в водяной термостат, с температурной устойчивостью ± 0,0001oС. 

После термостатирования ячейки в течении 1-2 часов, выполняется 

эксперимент по калориметрии растворения. При растворении жидких веществ 

растворяемое вещество с помощью автоматического шприца, объёмом 100 

либо 250 мкл, с длинным металлическим капилляром (3) попадает в 

калориметрическую ячейку порциями по 10-30 мкл. Перемешивание раствора 

осуществляется с помощью мешалки (2), выполненной из золота. Измерение 

теплового эффекта растворения, а также калибровка ячейки осуществляется за 

счёт термистора (4), расположенного в ячейке (1). Тепловой эффект 

растворения каждой доли вещества рассчитывается по калориметрическим 

кривым, полученным с помощью блока электронного устройства. При 

растворении твердого образца применяется метод разбиения ампулы. 

Стеклянная ампула с объектом исследования помещается в ячейку (1) до этапа 

термостатирования. В нужный момент происходит разбитие дна стеклянной 

ампулы и происходит растворение. Эффект разбития пустой ячейки 

вычитается из теплового эффекта растворения. 

Калибровка прибора была проведена путём растворения пропанола-1 в 

воде. Измеренное в настоящей работе среднее значение энтальпии 

растворения пропанола-1 в воде (-10,16 ± 0,03 кДжмоль-1) находится в 

согласии с литературными данными (-10,10 ± 0,02 кДжмоль-1 ) [94]. 

В настоящей работе энтальпии растворения каждого вещества были 

измерены по 4-8 раз, средние значения энтальпий растворения приведены в 

таблице П2. 

 

2.4. Метод корреляционной газовой хроматографии 
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В настоящей работе энтальпии испарения бромалканов были 

определены при 298,15 К методом корреляционной газовой хроматографией. 

Этот метод основан на корреляции между энтальпией испарения стандартных 

веществ при 298,15 К и их энтальпией сольватации в стационарной фазе 

хроматографической колонки. 

В настоящей работе были получены энтальпии сольватации 25 

различных бромалканов в фазе хроматографической колонки. Для этого были 

измерены их времена удерживания с использованием газового хроматографа 

Agilent Technologies 7820A, оснащенного пламенно-ионизационным 

детектором (FID). Используемая хроматографическая колонка представляет 

собой неполярную колонку (неподвижная фаза - (5%-фенил)-

метилполисилоксан) 30 м х 0,25 мм с толщиной плёнки 0,25 мкм. В качестве 

газа-носителя был использован азот. Для сдерживания загрузки образца была 

использована сплит-инъекция, с коэффициентом разделения впрыска ≈ 100:1. 

Стандартный размер инъекции составлял 1 мкл. Температура колонки 

поддерживалась с точностью 0,1 °С. Температура детектора и инжектора 

составляли 250 и 190 °C, соответственно. 

Процедура определения времен удерживания изучаемых соединений в 

газохроматографической колонке состояла в следующем. Небольшое 

количество образца добавляли к 1 мл ацетонитрила. Изотермические газовые 

хроматограммы были получены при температурах от 453,15 до 488,15 К, с 

шагом 5 K. Времена удерживания (tr) были измерены в минутах с точностью 

три знака после запятой с использованием программного обеспечения Agilent 

Technologies 7820A (Таблица П3). 

Исправленное время удерживания (tr`) рассчитывали из разности между 

измеренным временем удерживания чистого вещества (tr) и временем 

удерживания растворителя (tm). Энтальпия сольватации вещества в фазе 

хроматографической колонки (
/ФК

сольв ( )iA
H T ) может быть найдена как продукт 
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отрицательного произведения углового коэффициента зависимости между 

ln(1/tr
`) от 1/T и газовой константы (R=8.31446 Дж⋅K-1⋅моль-1). 

Рассчитанные энтальпии сольватации изучаемых соединений и 

стандартных веществ в фазе хроматографической колонки приведены в 

таблице П4. 

 

2.5. Квантово-химические расчёты 

Все квантово-химические расчёты были выполнены с использованием 

программного пакета ORCA 4.0.1 [95]. 

Оптимизация геометрии молекул изучаемых соединений было 

проведено на уровне B3LYP/def2-TZVP [96, 97] с D3 дисперсионной 

коррекцией [97] и компенсацией Бекки-Джонсона [98]. Общая энергия 

молекул была рассчитана методом DLPNO-CCSD(T) [99] с использованием 

базиса def2-QZVPP [97]. Результаты квантово-химических расчётов 

приведены в таблице П5. Расчет энтальпий образования в газовой фазе в 

настоящей работе проводился согласно процедуре, предложенной в работе 

[100]. Стандартное отклонение между экспериментальными и рассчитанными 

по этой процедуре величинами составляет 1,5 кДж·моль-1 [100]. 

 

2.6. Статистическая обработка экспериментальных данных 

Статистическая обработка экспериментальных величин энтальпий 

растворения осуществлялась согласно следующей методике. В качестве 

примера в таблице 2.2 приведён расчёт ошибок определения энтальпии 

растворения 2-бромпропана в н-гептане. 

Расчёт статистических параметров производили по следующим 

формулам. 

1. Стандартное отклонение единичного измерения S: 

6 2

ср1
( )

-1

ii
H H

S
n


  


                                  (2.1) 
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где ∆𝐻ср– среднее арифметическая величина энтальпии растворения по 

параллельным измерениям; ∆𝐻𝑖 – величина энтальпии растворения при i-

измерении; n – количество измерений. 

2. Относительное стандартное отклонение 𝑆𝑟: 

ср

r

S
S

H



                             (2.2) 

3. Стандартное отклонение среднего результата  𝑆∆𝐻ср
: 

 
срH

S
S

n
                                                              (2.3) 

4. Доверительный интервал ∆𝐻ср ± ∆∆𝐻: 

 
ср

,

ср ,=
p f

p f H

t S
H H t S

n
 


                    (2.4), 

где 𝑓 =(n-1);  𝑝 – вероятность попадания внутрь рассматриваемого интервала, 

обычно принимаемая равной 0,95; 𝑡𝑝,𝑓 – коэффициент Стьюдента; 𝜇 - 

математическое ожидание вероятностной переменной. 

Таблица 2.2 − Статистическая обработка результатов измерения энтальпии 

растворения 2-бромпропана в н-гептане (Т=298,15 К, Р=0,1МПа, кДж·моль-1). 

iH  срH  срiH H   
2

ср( )iH H   S  
rS  

срHS
 

срH H    

2,82 

2,81 

0,01 0,0001 

0,012 0,0043 0,043 2,81±0,01 

2,82 0,01 0,0001 

2,83 0,02 0,0004 

2,80 -0,01 0,0001 

2,81 0,00 0 

2,80 -0,01 0,0001 
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ГЛАВА 3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

В основе предлагаемого способа определения энтальпии 

испарения/сублимации ( исп/субл
iА

Н ) лежит уравнение (3.1), которое связывает 

эти величины с энтальпией растворения (
/

pаст
iА S

Н ) и энтальпией сольватации 

(
/

сольв
iА S

Н ): 

/ /

исп/субл pаст сольв
i i iА А S А S

Н Н Н           (3.1) 

В работе энтальпия растворения (энтальпия смешения при бесконечном 

разбавлении) определяется экспериментально на калориметре растворения, а 

энтальпия сольватации рассчитывается. В рамках диссертационной работы 

разрабатывается схема расчёта энтальпии сольватации алифатических 

соединений. Полученные значения энтальпий испарения и сублимации по 

уравнению (3.1) затем сопоставляются с данными, полученными с помощью 

классических методов исследования фазовых переходов. Если сопоставление 

успешное, то считается, что предложенная схема расчёта энтальпии 

сольватации может быть использована для определения энтальпий испарения 

и сублимации других алифатических соединений с помощью калориметрии 

растворения. Однако, при создании аддитивной схемы для расчета энтальпии 

сольватации возникает вопрос о том, какую это несёт ценность в свете 

большого количества работ по аддитивным схемам расчёта энтальпии 

испарения. В связи с этим на первом этапе автор ставит задачу обосновать 

выбор энтальпии сольватации в качестве аддитивной величины для 

определения энтальпий испарения/сублимации. 

 

3.1. Обоснование выбора энтальпии сольватации в качестве аддитивной 

функции 

Для того, чтобы продемонстрировать различия между схемами расчёта 

энтальпий сольватации и испарения были собраны литературные данные по 

этим величинам для гомологических рядов алифатических соединений (н-
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алканов, первичных спиртов, первичных нитрилов и др.). На рисунке 3.1 

приведены зависимости энтальпий испарения (а) и сольватации (б) в н-гептане 

алифатических соединений от числа атомов углерода. 

  
Рисунок 3.1 − Сопоставление энтальпий испарения (а), энтальпий 

сольватации в н-гептане (б) от числа атомов углерода в гомологических 

рядах:  - н-алканы,  - первичные спирты,  - первичные нитрилы,  - 

сложные эфиры уксусной кислоты,  - ди-α,ω-метиловые сложные эфиры, 

 - 1-нитроалканы. 

 

Как видно из рисунка 3.1а, во всех случаях наблюдаются линейные 

зависимости, тангенсы углов наклона которых различаются. Это является 

следствием различной величины вклада метиленовой группы в энтальпию 

испарения ( 2

исп

CHH   ). Например, величина вклада метиленового фрагмента 

в н-алканах составляет 4,99 кДж·моль-1, что существенно отличается от вклада 

метиленовой группы в 1-нитроалканах, который равен 3,08 кДж·моль-1. Эти 

различия могут оказать существенное влияние на расчет энтальпии испарения 

производных углеводородов с большим числом атомов углерода. Причиной 

различия величин вкладов метиленового фрагмента в энтальпию испарения, 

по-видимому, являются различные величины энтальпий неспецифических 

взаимодействий между метиленовой группой и его окружением. В качестве 

способа оценки неспецифических взаимодействий в литературе было 

б) а) 
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предложено использовать удельную относительную энтальпию образования 

полости ( Sh ), который рассчитывается по следующей формуле [101]: 

/S

растΔ алкан

S

алкан

x

H
h

V
      (3.2), 

где алкан

xV  − характеристический объем алкана по Мак-Говену. 

Вклад метиленового фрагмента в различных классах алифатических 

соединений был сопоставлен с параметром Sh . Этот параметр был определен 

в в пропане, этаноле, пропионитриле, этилацетате, нитроэтане, бутаноне, 

бромэтане, пропанале и сопоставлен с вкладом метиленового фрагмента в 

соответствующем гомологическом ряду. 

 

Пропан 

Этанол 

Пропионитрил 

Этилацетат 

Нитроэтан 

Бутанон 

Бромэтан 

Пропаналь 

Рисунок 3.2. Сопоставление вклада метиленового фрагмента в энтальпию 

испарения в различных гомологических рядах с относительной удельной 

энтальпии образования полости в растворителе, который относится к 

соответствующему классу соединений. 

 

Как можно заметить, с увеличением параметра Sh  наблюдается 

линейное уменьшение величины вклада метиленового фрагмента в энтальпию 

испарения. Это подтверждает выдвинутое ранее предположение о том, что 

энтальпия неспецифических взаимодействий, приходящихся на метиленовый 

фрагмент, зависит от класса алифатического соединения. Таким образом, 

становится ясно, что в общем случае, энтальпия испарения не будет являться 



68 
 

 
 

аддитивной величиной, при этом аддитивность будет соблюдаться внутри 

гомологических рядов. 

Иная картина наблюдается при рассмотрении энтальпии сольватации 

различных классов алифатических веществ в н-гептане. Как видно из рисунка 

3.1б, углы наклонов прямых в случае энтальпии сольватации близки, что 

говорит о том, что вклад метиленовой группы в энтальпию сольватации в 

различных классах алифатических соединений одинаковый. Это объясняется 

тем, что энергия образования полости в растворителе не зависит от 

растворяемого вещества. Поэтому величина вклада метиленового фрагмента в 

энтальпию сольватации будет являться константой в различных классах 

алифатических соединений, что и наблюдается на рисунке 3.1б. В связи с этим 

для разработки схемы расчёта, основанной на принципе аддитивности, 

следует использовать энтальпии сольватации, а не энтальпии испарения. 

 

3.2. Разработка схемы расчёта энтальпий сольватации алифатических 

соединений при 298,15 К 

Разработка схемы расчёта энтальпий сольватации проводилась в 

несколько этапов. Во-первых, был произведён выбор растворителя, в котором 

будут определены тепловые эффекты растворения. Во-вторых, были 

проанализированы литературные данные по энтальпиям растворения и 

энтальпиям испарения/сублимации с целью нахождения надёжных величин, 

которые могут быть использованы для дальнейших термохимических 

расчётов. В-третьих, были определены групповые вклады в энтальпию 

сольватации соединений в выбранном растворителе и, в-четвертых, проведена 

проверка предложенной схемы расчёта путём сопоставления с литературными 

величинами.  

 

3.2.1. Процедура выбора растворителя для алифатических соединений 

Энтальпия сольватации сильно зависит от выбранного растворителя. 

Так, например, образование водородной связи между растворяемым 
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веществом и растворителем вносит неаддитивный вклад в энтальпию 

сольватации [5]. Главными условиями при выборе растворителя в методе 

калориметрии растворения являются его хорошая растворяющая способность, 

способность вступать только в неспецифические взаимодействия с 

растворенным веществом. Объектами диссертационного исследования 

являются алифатические соединения, которые состоят из углеводородой части 

и функциональной группы (заместителя). В связи с этим в качестве 

растворителя для этих соединений был выбран углеводород н-гептан. Он 

соответствует перечисленным выше требованиям. Кроме того, энтальпия 

сольватации углеводородного фрагмента соединения может быть легко 

рассчитана из энтальпии испарения соответствующего по структуре алкана. 

Это связано с тем, что энтальпия растворения жидкого при нормальных 

условиях алкана в другом алкане близка к нулю и уравнение (3.1) может быть 

приведено к следующему равенству: 

A /S A

сольв исп
i iH H       (3.3) 

Для проверки соблюдения равенства (3.3) были собраны литературные 

данные по энтальпиям растворения различных углеводородов в выбранном 

растворителе – н-гептане. Собранные данные представлены на рисунке 3.3а и 

3.3б. Кроме того, на рисунке 3.3а приведены энтальпии растворения 

углеводородов в циклогексане, который ранее был использован для 

определения энтальпий сольватации монопроизводных алканов [1]. 

Исходя из экспериментальных данных (рисунок 3.3а) видно, что 

энтальпии растворения линейных алканов в циклогексане увеличиваются с 

длиной алкильной цепи и достигают 4 кДж·моль-1 в случае н-гексадекана. 

Таким образом, циклогексан не является атермальным растворителем для 

алканов. В то же время, энтальпии растворения н-алканов в н-гептане не 

зависят от длины алкильного хвоста и близки к нулю. Кроме того, энтальпии 

растворения циклоалканов в н-гептане не превышают 0,7 кДж·моль-1. 



70 
 

 
 

 
 

Рисунок 3.3 − Зависимость энтальпии растворения различных углеводородов от 

числа атомов углерода в молекуле при 298,15 К [102]. 

а) Энтальпии растворения: 

- н-алканов в циклогексане; 

 - циклоалканов в циклогексане; 

 - н-алканов в н-гептане; 

 - циклоалканов в н-гептане. 

б) Энтальпии растворения в н-гептане: 

 – разветвленных алканов; 

 – алкенов; 

– циклоалкенов. 

 

Исходя из рисунка (3.3а) можно сделать вывод, что н-гептан является 

растворителем, в котором выполняется уравнение (3.3) для жидких линейных 

алканов и циклоалканов. Далее было проанализировано влияние степени 

разветвлённости углеводородного скелета, а также ненасыщенности на 

энтальпию растворения в н-гептане. Зависимость энтальпии растворения 

разветвлённых алканов, алкенов и циклоалкенов от числа атомов углерода 

приведена на рисунке 3.3б. Как видно из рисунка 3.3б, н-гептан является 

атермальным растворителем для углеводородов самого различного строения, 

что позволяет оценить энтальпию испарения углеводородов из энтальпий 

сольватации по уравнению (3.2). 

 

3.2.2. Анализ литературных величин энтальпий испарения/сублимации и 

растворения алифатических соединений в н-гептане. 

Успешность схемы расчёта энтальпий сольватации существенно зависит 

от достоверности экспериментальных данных, которые были использованы 

б) а) 
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для ее разработки. Поэтому далее будет описана процедура критического 

анализа литературных величин энтальпий испарения/сублимации и 

растворения в н-гептане необходимых для расчета энтальпий сольватации в н-

гептане по уравнению (3.1). 

 

3.2.2.1. Критический анализ данных по энтальпиям растворения 

алифатических соединений в н-гептане 

В работе были собраны имеющиеся данные по энтальпиям растворения 

при бесконечном разбавлении 126 алифатических соединений при 298,15 К в 

н-гептане. В том числе, энтальпии растворения были получены обработкой 

150 различных концентрационных зависимостей избыточных теплот 

смешения алифатических соединений с н-гептаном. Процедура определения 

энтальпий растворения из данных по избыточным теплотам смешения 

заключалась в следующем. На первом этапе, из величин избыточных теплот 

смешения были рассчитаны энтальпии растворения при соответствующих 

мольных долях растворяемого вещества. Далее концентрационные 

зависимости энтальпий растворения были использованы для определения 

энтальпий растворения при бесконечном разбавлении путем экстраполяции 

полученных зависимостей на нулевую концентрацию растворенного 

вещества. Для неассоциированных за счет водородных связей растворяемых 

веществ были получены линейные уравнения зависимостей. В случае 

ассоциированных растворяемых веществ наблюдались более сложные формы 

концентрационных зависимостей энтальпий растворения. В связи с этим для 

определения энтальпий растворения при бесконечном разбавлении веществ, 

способных к образованию водородной связи, были использованы 

полиномиальные уравнения. 

В большинстве случаев, собранные энтальпии растворения хорошо 

согласуются между собой. В случае несогласованности литературных данных, 

энтальпии растворения в н-гептане были измерены в настоящей работе Всего 

в работе были измерены энтальпии растворения 172 алифатических 
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соединений: спиртов, простых и сложных эфиров, галогеналканов и т.д. Для 

137 соединений, энтальпии растворения в н-гептане были измерены впервые. 

В настоящей работе было найдено, что в гомологических рядах 

алифатических соединений существуют зависимости между энтальпией 

растворения в н-гептане и числом атомов углерода в соединении. Полученные 

зависимости энтальпий растворения различных классов алифатических 

соединений в н-гептане приведены на рисунке 3.4. 

Во всех рассмотренных классах алифатических соединений 

наблюдается уменьшение энтальпии растворения с увеличением длины 

алкильного хвоста. Наибольший эндотермический эффект наблюдается для 

первого члена ряда, затем происходит резкое уменьшение энтальпии 

растворения. Далее по мере увеличения числа атомов углерода наблюдаются 

уже незначительные изменения энтальпий растворения. Полученные 

зависимости можно описать с помощью степенной зависимости вида: 

/ -гептан

раст ^iA н

cH a N b          (3.4), 

где а и b – эмпирические коэффициенты, а Nc – число атомов углерода в 

растворяемом соединении. 

Полученные в настоящей работе параметры уравнения (3.4) для 

различных классов алифатических соединений приведены в таблице 3.1. 
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Рисунок 3.4. Зависимости энтальпии растворения в гомологических рядах 

алифатических соединений нормального строения: а) альдегиды; б) кетоны; 

в) сложные эфиры; г) простые эфиры; д) первичные амины е) первичные 

нитрилы; ж) ди-α,ω-метиловые сложные эфиры; з) первичные иодалканы. 
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Таблица 3.1 − Параметры уравнения (3.4) для различных классов 

алифатических соединений нормального строения. 

класс соединений a b диапазон Nc SDa 

спирты (первичные) 24,5±0,3 -0,04±0,01 1-12 0,3 

альдегиды 16,6±1,1 -0,54±0,04 3-10 0,3 

кетоны 17,2±2,1 -0,60±0,06 3-11 0,7 

сложные эфиры 15,3±1,3 -0,66±0,05 3-16 0,4 

простые эфиры 8,4±2,4 -1,24±0,17 4-10 0,1 

амины (первичные) 8,1±0,6 -0,22±0,04 3-11 0,3 

нитрилы (первичные) 19,1±0,5 -0,41±0,01 2-14 0,3 

1-иодалканы 4,9±0,2 -0,41±0,03 3-7 0,1 

1-бромалканы 3,2±0,2 -0,26±0,03 3-15 0,1 

ди-α,ω-метиловые 

сложные эфиры 

42,6±4,1 -0,58±0,05 5-11 0,5 

aСтандартное отклонение 

 

Согласно параметрам уравнения (3.4), приведённых в таблице 3.1, 

энтальпии растворения алифатических соединений в н-гептане могут быть 

оценены с точностью 0,7 кДж·моль-1, что сопоставимо с ошибками, 

получаемыми при прямом измерении. Поскольку в целом энтальпия 

испарения имеет ошибку измерения на уровне 1 кДж·моль-1, предсказанные 

значения энтальпий растворения могут быть использованы для расчёта 

энтальпий испарения по уравнению (3.1). 

В работе также было изучено влияние положения функциональной 

группы на энтальпию растворения в н-гептане. В случае изомерных сложных 

эфиров и кетонов и спиртов энтальпия растворения в н-гептане слабо зависит 

от положения функциональной группы. Однако, при переходе к другим 

функциональным производным, было обнаружено, что энтальпия растворения 

в н-гептане может существенно зависеть от положения функциональной 
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группы. Так, например, на рисунке 3.5 представлены энтальпии растворения 

изомерных бромалканов в н-гептане. 

 

Рисунок 3.5 − Зависимость энтальпии растворения жидких бромалканов от 

числа атомов углерода в молекуле: ● – 1-бромалканы; □ – 2-бромалканы и ∆ – 

3-бромалканы. 

 

Как видно из рисунка 3.5, положение брома оказывает существенное 

влияние на энтальпию растворения бромалканов в н-гептане. Таким образом, 

для изомерных бромалканов следует использовать отличные от первичных 

бромалканов параметры уравнения (3.4). 

Таким образом, в работе были получены соотношения между строением 

алифатического соединения и его энтальпией растворения в н-гептане. Было 

показано, что внутри гомологических рядов, существуют степенные 

зависимости энтальпии растворения в н-гептане от длины алкильного хвоста. 

Для ряда соединений, таких как эфиры и кетоны положение функциональной 

группы слабо влияет на энтальпию растворения в н-гептане. В то же время, 

для других производных, например, бромалканов, такое влияние следует 

учитывать. Полученные закономерности между строением алифатического 

соединения и его энтальпией растворения в н-гептане позволили оценить 

надёжность этих величин. Полученные таким образом энтальпии растворения 

алифатических соединений в н-гептане при 298,15 К приведены в таблице П2. 
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3.2.2.2. Критический анализ энтальпий испарения/сублимации 

алифатических соединений 

В настоящей работе были собраны и проанализированы энтальпии 

испарения/сублимации 335 соединений на основе более 300 литературных 

источников. Процедура критического анализа энтальпий 

испарения/сублимации заключалась в следующем. На первом этапе 

представленные в литературе экспериментальные данные по давлениям 

насыщенного пара для изучаемых соединений были сопоставлены между 

собой. Литературные источники, в которых отклонения давлений 

насыщенного пара от средних значений составляет более 25%, считались 

ненадёжными. Затем, температурные зависимости давления пара изучаемых 

соединений были использованы для расчёта энтальпии испарения 

алифатических соединений при средней температуре эксперимента по 

уравнению Клапейрона−Клаузиуса: 

исп

2

lnd p H

dT RT


          (3.5) 

На следующем этапе все экспериментальные данные по энтальпиям 

испарения/сублимации были пересчитаны от температуры эксперимента (Т) к 

298,15 К по уравнению Кирхгофа (уравнение 1.6). 

Энтальпии испарения/сублимации, полученные по уравнению (3.5), а 

также измеренные другими методами проверялись на наличие промахов. 

Промахом считались величины отличные от средней величины на более чем 

три стандартных отклонения. 

Как отмечалось в разделе 3.1, аддитивность энтальпий испарения 

соблюдается только внутри гомологических рядов. Таким образом, чтобы 

дополнительно проверить надёжность литературных величин, энтальпии 

испарения при 298,15 К были сопоставлены с числом атомов углерода ( cN ) 

внутри гомологических рядов: 
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исп
iA

cH a N b           (3.6), 

где а и b эмпирические коэффициенты. 

Найденные в работе параметры yравнения (3.6) для различных классов 

алифатических соединений представлены в таблице 3.2. 

 

Таблица 3.2 − Параметры уравнения (3.6) для различных классов 

алифатических соединений нормального строения. 

класс соединений a b диапазон Nc SDa 

спирты (первичные) 4,64±0,03 33,6±0,4 1-12 0,6 

альдегиды 4,38±0,08 16,3±0,5 3-10 0,5 

кетоны 4,40±0,10 17,0±0,7 3-11 0,7 

сложные эфиры 4,48±0,03 17,2±0,3 4-21 0,6 

простые эфиры 4,55±0,30 9,2±1,9 4-8 1,0 

амины (первичные) 4,82±0,04 16,5±0,3 3-10 0,3 

нитрилы (первичные) 4,38±0,08 22,5±0,7 2-14 1,1 

иодалканы (первичные) 4,55±0,03 22,4±0,2 2-9 0,2 

бромалканы (первичные) 4,77±0,02 17,3±0,2 3-15 0,3 

ди-α,ω-метиловые 

сложные эфиры 

4,2 ± 0,2 36,1±1,2 5-11 0,8 

aСтандартное отклонение 

 

Полученные параметры уравнения (3.6), а также величины стандартных 

отклонений (не более 1,1 кДж·моль-1) свидетельствуют о том, что критически 

проанализированные данные по энтальпиям испарения при 298,15 К хорошо 

согласуются внутри гомологических рядов. 

Проанализированные с использованием различных подходов 

литературные энтальпии испарения/сублимации при 298,15 К приведены в 

таблице П6. Эти данные будут использованы автором для расчета энтальпий 

сольватации, а также могут быть использованы в качестве справочного 

материала для различных термохимических расчётов. 
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3.2.3. Определение групповых вкладов в энтальпию сольватации в н-

гептане 

Аддитивная схема расчёта энтальпии сольватации алифатических 

соединений может быть выражена следующим уравнением: 

/

сольв 1
(рассч) ·i

gA S

i ii
H n h


         (3.7), 

где ni – количество групповых вкладов, hi – групповой вклад, i и g – границы 

суммирования. 

Вклады фрагментов в энтальпию сольватации могут быть определены с 

использование метода линейной регрессии: 

/ / 2

сольв , сольв ,1
( (рассч) (эксп) )i i

k A S A S

i ii
F H H


       (3.8), 

где F – остаточная сумма квадратов, 
/

сольв (рассч)iA S
H  и 

/

сольв (эксп)iA S
H  – 

это рассчитанные и экспериментальные энтальпии сольватации, 

соответственно. 

В основу разрабатываемой аддитивной схемы расчёта энтальпии 

сольватации были заложены следующие положения: 

- в качестве группового вклада были использованы функциональные группы и 

углеводородные фрагменты, которые содержать не более одного атома 

углерода; 

- вклады углеводородного фрагмента не зависят от природы соседних 

функциональных групп и других углеводородных фрагментов; 

- вклады циклических углеводородных фрагментов отличаются от 

соответствующих ациклических фрагментов; 

- вклад функциональной группы не зависит от структуры углеводородного 

радикала. 

Далее будет проведена поэтапная проверка предположений, которые 

были взяты в основу схемы расчета энтальпии сольватации. Если 

предложенная схема позволит рассчитать энтальпии сольватации самых 

различных структур с приемлемой погрешностью, то разработанная схема 

считается успешной. Проверка будет проводиться путём сопоставления 
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экспериментальных и рассчитанных энтальпий сольватации соединений в н-

гептане. На первом этапе была проведена проверка влияния природы соседних 

фрагментов на величины вкладов углеводородных групп (CH3-; -CH2-; -CH<; 

>C<; =CH2-; =CH; =C<) в энтальпию сольватации в н-гептане. Ранее было 

показано (раздел (3.2)), что жидкие углеводороды растворяются в н-гептане с 

близким к нулю (в пределах 0,5 кДж·моль-1) тепловым эффектом. Таким 

образом, рассчитанная по уравнению (3.1) энтальпия сольватации 

углеводорода в н-гептане должна по абсолютной величине совпадать с 

энтальпией его испарения. Энтальпии испарения углеводородов определены с 

точностью не менее 1 кДж·моль-1. Таким образом, если рассчитанные 

энтальпии сольватации и экспериментальные энтальпии испарения 

(сольватации) сходятся пределах 1,5 кДж·моль-1 по абсолютной величине, то 

выдвинутые ранее предположения верны. В таблице (3.3) приведены 

экспериментальные и рассчитанные энтальпии сольватации для 104 алканов и 

алкенов с различной степенью разветвлённости углеродного скелета и 

положением двойной связи. 

 

Таблица 3.3. Экспериментальные и рассчитанные энтальпии сольватации 

насыщенных и ненасыщенных углеводородов в н-гептане. 

№ Соединение (Ai) 
/ -гептан -1

сольв / кДж·мольiA н
H  

∆а 
эксп. рассч. 

1 2-метилбутан  24,8 25,1 -0,3 

2 2-метилпентан  29,9 30,0 -0,1 

3 3-метилпентан  30,3 30,0 0,3 

4 3-этилпентан  35,1 34,9 0,2 

5 2-метилгексан  34,7 34,9 -0,2 

6 3-метилгексан  34,8 34,9 -0,1 

7 2-метилгептан  39,7 39,8 -0,1 

8 3-метилгептан  39,8 39,8 0,0 

9 2-метилоктан  44,9 44,7 0,2 

10 3-метилоктан  44,9 44,7 0,2 

11 2,3-диметилбутан  29,1 28,6 0,5 

12 2,3-диметилпентан  34,2 33,5 0,7 

13 2,4-диметилпентан  33,3 33,5 -0,2 
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Продолжение таблицы 3.3 

14 2,3-диметилгексан  38,9 38,5 0,4 

15 2,4-диметилгексан  37,8 38,5 -0,7 

16 2,5-диметилгексан  37,8 38,5 -0,7 

17 3,4-диметилгексан  39,1 38,5 0,6 

18 2,3-диметилгептан  43,6 43,4 0,2 

19 2,4-диметилгептан  42,9 43,4 -0,5 

20 2,5-диметилгептан  43,3 43,4 -0,1 

21 3,4-диметилгептан  43,6 43,4 0,2 

22 3,5-диметилгептан  43,3 43,4 -0,1 

23 2,2-диметилпропан  21,8 22,8 -1,0 

24 2,2-диметилбутан  27,5 27,7 -0,2 

25 2,2-диметилпентан  32,4 32,7 -0,3 

26 3,3-диметилпентан  33,0 32,7 0,3 

27 2,2-диметилгексан  37,2 37,6 -0,4 

28 3,3-диметилгексан  37,5 37,6 -0,1 

29 2,2-диметилгептан  42,3 42,5 -0,2 

30 3,3-диметилгептан  42,6 42,5 0,1 

31 4,4-диметилгептан  42,1 42,5 -0,4 

32 бутан  20,8 21,5 -0,7 

33 пентан  26,4 26,4 0,0 

34 гексан  31,4 31,3 0,1 

35 2,2,3-триметилбутан  32,1 31,3 0,8 

36 октан  41,6 41,1 0,5 

37 4-метилгептан  39,7 39,8 -0,1 

38 2,2,3-триметилпентан  37,6 36,2 1,4 

39 2,2,4-триметилпентан  35,2 36,2 -1,0 

40 2,3,3-триметилпентан  37,6 36,2 1,4 

41 2,3,4-триметилпентан  37,8 37,1 0,7 

42 нонан  46,5 46,0 0,5 

43 2,2,3-триметилгексан  41,4 41,1 0,3 

44 2,2,4-триметилгексан  39,8 41,1 -1,3 

45 2,2,5-триметилгексан  40,2 41,1 -0,9 

46 2,3,5-триметилгексан  41,5 42,0 -0,5 

47 2,4,4-триметилгексан  40,3 41,1 -0,8 

48 2,2,3,4-тетраметилпентан  40,2 39,8 0,4 

49 2,2,4,4-тетраметилпентан  38,5 38,9 -0,4 

50 декан  51,4 51,0 0,4 

51 2-метилнонан  49,6 49,6 0,0 

52 5-метилнонан  50,2 49,6 0,6 

53 ундекан  56,3 55,9 0,4 

54 додекан  61,3 60,8 0,5 

55 гексадекан  80,5 80,4 0,1 

56 2,2,3,3-тетраметилпентан  41,5 38,9 2,6 
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Продолжение таблицы 3.3 

57 2,3,3,4-тетраметилпентан  41,7 39,8 1,9 

58 2,6-диметилоктан  46,2 48,3 -2,1 

59 пропен  14,1 15,3 -1,2 

60 1-бутен  20,1 20,2 -0,1 

61 цис-2-бутен  22,1 21,4 0,7 

62 транс-2-бутен  21,3 21,4 -0,1 

63 2-метилпропен  20,2 20,3 -0,1 

64 1-пентен  25,4 25,1 0,3 

65 цис-2-пентен  26,8 26,3 0,5 

66 транс-2-пентен  26,7 26,3 0,4 

67 2-метил-1-бутен  25,9 25,2 0,7 

68 3-метил-1-бутен  23,7 23,8 -0,1 

69 2-метил-2-бутен  27,0 26,4 0,6 

70 1,5-гексадиен  29,5 28,8 0,7 

71 цис-2-гексен  31,7 31,2 0,5 

72 транс-2-гексен  31,5 31,2 0,3 

73 цис-3-гексен  31,2 31,2 0,0 

74 транс-3-гексен  31,6 31,2 0,4 

75 2-метил-1-пентен  30,4 30,1 0,3 

76 3-метил-1-пентен  28,6 28,7 -0,1 

77 2-метил-2-пентен  31,6 31,3 0,3 

78 цис-3-метил-2-пентен  32,1 31,3 0,8 

79 транс-3-метил-2-пентен  31,4 31,3 0,1 

80 цис-4-метил-2-пентен  29,4 29,9 -0,5 

81 транс-4-метил-2-пентен  30,0 29,9 0,1 

82 2-этил-1-бутен  31,1 30,1 1,0 

83 2,3-диметил-1-бутен  29,1 28,8 0,3 

84 3,3-диметил-1-бутен  26,5 26,5 0,0 

85 2,3-диметил-2-бутен  32,5 31,4 1,1 

86 цис-2-гептен  35,5 36,2 -0,7 

87 цис-3-метил-3-гексен  36,3 36,2 0,1 

88 транс-3-метил-3-гексен  35,7 36,2 -0,5 

89 2,4-диметил-1-пентен  33,0 33,7 -0,7 

90 4,4-диметил-1-пентен  31,1 31,4 -0,3 

91 2,4-диметил-2-пентен  34,1 34,9 -0,8 

92 цис-4,4-диметил-2-пентен  32,5 32,6 -0,1 

93 транс-4,4-диметил-2-пентен  32,8 32,6 0,2 

94 3-метил-2-этил-1-бутен  34,3 33,7 0,6 

95 2,3,3-триметил-1-бутен  32,1 31,5 0,6 

96 1-октен  40,5 39,9 0,6 

97 цис-2,2-диметил-3-гексен  36,7 37,5 -0,8 

98 3-этил-2-метил-1-пентен  34,3 38,6 -4,3 

99 2,4,4-триметил-1-пентен  35,7 36,4 -0,7 
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Окончание таблицы 3.3 

100 2,4,4-триметил-2-пентен  37,2 37,6 -0,4 

101 1-децен  50,4 49,7 0,7 

102 транс-2,2,5,5-тетраметил-3-гексен  42,0 43,8 -1,8 

103 1-додецен  60,1 59,5 0,6 

104 1-гексадецен  79,6 79,2 0,4 
а / -гептан / -гептан

сольв сольв(рассч.) (эксп.)i iA н A н
H H   

Исходя из данных, представленных в таблице 3.3, видно, что для 

большинства соединений, разница между экспериментальной и рассчитанной 

по аддитивной схеме энтальпией сольватации не превышает 1,5 кДж·моль-1. В 

то же время для 7 из 104 соединений эта разница превышает 1,5 кДж·моль-1. 

Однако, такие отклонения не носят систематический характер. Например, для 

3-этил-2-метил-1-пентена разница составляет 4.3 кДж·моль-1, а для структурно 

близких 3-метил-2-этил-1-бутена и 2,4,4-триметил-2-пентена разница не 

превышает 0,6 кДж·моль-1. Таким образом, для 3-этил-2-метил-1-пентена, 

очевидно, необходимо провести дополнительные экспериментальные 

исследования энтальпии испарения. Таким образом, можно сделать вывод о 

том, что величины вкладов углеводородных фрагментов в энтальпию 

сольватации не зависят от положения в молекуле. 

На следующем этапе будет проверено предположение, о том, что вклады 

циклических углеводородных фрагментов в энтальпию сольватации 

отличаются от соответствующих ациклических. Кроме того, будет проверено 

влияние положения двойной связи на величину энтальпии сольватации 

циклических соединений в н-гептане. Для проверки этих предположений были 

сопоставлены рассчитанные и экспериментальные энтальпии сольватации 

насыщенных и ненасыщенных циклических углеводородов. Как отмечалось 

ранее, энтальпия сольватации жидкого углеводорода должна совпадать по 

абсолютной величине с его энтальпией испарения в пределах 1,5 кДж·моль-1. 

Если рассчитанные, с учётом выдвинутых ранее предположений, энтальпии 

сольватации циклических углеводородов в н-гептане согласуются с 
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экспериментальными энтальпиями испарения (сольватации), то 

вышеупомянутые предположения считаются обоснованными. 

 

Таблица 3.4 − Экспериментальные и рассчитанные энтальпии сольватации 

циклоалканов в н-гептане. 

№ Соединение (Ai) / -гептан -1

сольв / кДж·мольiA н
H  ∆а 

эксп. рассч.  

1 циклопентан   28,9 28,0 0,9 

2 циклогексан   33,3 33,6 -0,3 

3 циклогептан   39,4 39,3 0,1 

4 циклооктан   45,2 44,9 0,3 

5 этилциклобутан 31,9 30,7 1,2 

6 метилциклопентан 31,9 31,4 0,5 

7 метилциклогексан 35,4 37,1 -1,7 

8 1,1-диметилциклопентан 34,5 33,6 0,9 

9 цис-1,2-диметилциклопентан 36,6 34,8 1,8 

10 транс-1,2-

диметилциклопентан 

35,4 34,8 0,6 

11 цис-1,3-диметилциклопентан 34,6 34,8 -0,2 

12 транс-1,3-

диметилциклопентан 

35,1 34,8 0,3 

13 этилциклопентан 36,7 36,4 0,3 

14 1,1-диметилциклогексан 39,0 39,2 -0,2 

15 цис-1,2-диметилциклогексан 40,4 40,5 -0,1 

16 транс-1,2-

диметилциклогексан 

39,2 40,5 -1,3 

17 цис-1,3-диметилциклогексан 39,2 40,5 -1,3 

18 транс-1,3-

диметилциклогексан 

39,5 40,5 -1,0 

19 цис-1,4-диметилциклогексан 39,8 40,5 -0,7 

20 транс-1,4-

диметилциклогексан 

38,5 40,5 -2,0 

21 этилциклогексан 40,8 38,8 2,0 

22 изо-пропилциклопентан 40,3 39,9 0,4 

23 1-этил-1-метилциклопентан 39,7 38,5 1,2 

24 цис-1-этил-2-

метилциклопентан 

40,6 39,8 0,8 

25 1,1,2-триметилциклопентан   38,7 37,0 1,7 

26 1,1,3-триметилциклопентан   37,3 37,0 0,3 

27 транс-1,2-цис-4-

триметилциклопентан   

38,2 38,2 0,0 
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Окончание таблицы 3.4 

28 бутилциклопентан   46,0 46,2 -0,2 

29 пропилциклогексан 45,5 46,9 -1,4 

30 бутилциклогексан 49,7 51,8 -2,1 

31 изо-бутилциклогексан   50,8 50,5 0,3 

32 адамантан 47,9 46,4 1,5 

33 циклогексен 33,1 32,7 0,4 

34 1-метил-1-циклогексен   38,0 38,5 -0,5 

35 4-метил-1-циклогексен   36,3 36,1 0,2 

36 циклопентен 28,4 27,1 1,3 

37 1-метилциклопентен   32,6 32,9 -0,3 

38 3-метилциклопентен 31,0 30,5 0,5 

39 1-этилциклопентен   38,5 37,8 0,7 

40 циклогептен 37,5 38,3 -0,8 

41 циклооктен 42,2 43,9 -1,7 
а / -гептан / -гептан

сольв сольв(рассч.) (эксп.)i iA н A н
H H   

 

Как видно из таблицы 3.4, разница между энтальпией сольватации 

рассчитанной по уравнению (3.7) и экспериментальной энтальпией испарения 

для большинства соединений составляет не более 1,5 кДж·моль-1. Только в 

случае 7 из 41 циклических соединений, отклонения между рассчитанными и 

экспериментальными величинами составляет более 1,5 кДж·моль-1. Однако, 

для других гомологов этих соединений подобной несогласованности не 

наблюдается. Например, для этилциклогексана разница между рассчитанной 

и экспериментальной энтальпией сольватации составляет 2,0 кДж·моль-1, а для 

этилциклопентана и пропилциклогексана разница составляет 0,3 и 1,4 

кДж·моль-1, соответственно. Таким образом, выдвинутое ранее 

предположение, о том, что вклады циклических углеводородных фрагментов 

в энтальпию сольватации отличаются от соответствующих ациклических 

фрагментов, является верными. Также можно заметить, что цис-, транс- 

изомеры имеют одинаковую энтальпию сольватации. 

На последнем этапе будет проверено предположение о том, что 

величины вкладов функциональных групп в энтальпию сольватации в н-

гептане не зависят от структуры углеводородного радикала. Величины 

вкладов функциональных групп считались надёжными, если не наблюдались 
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систематические отклонения между рассчитанной и экспериментальной 

энтальпией сольватации (более 1 кДж·моль-1). Экспериментальные энтальпии 

сольватации 169 соединений, содержащих функциональные группы в 

различных положениях, были определены по уравнению (3.1) и из данных 

таблиц П2 и П6. Сопоставление экспериментальных и рассчитанных по 

уравнению (3.7) энтальпий сольватации в н-гептане представлено в таблице 

3.5. 

 

Таблица 3.5 – Экспериментальные и рассчитанные энтальпии сольватации в н-

гептане функциональных производных углеводородов. 

№ Соединение (Ai) 
/ -гептан -1

сольв / кДж·мольiA н
H  

∆а 
эксп. рассч. 

 спирты    

1 метанол 13,8 14,0 -0,2 

2 этанол 18,0 18,9 -0,9 

3 1-пропанол 24,7 23,8 0,9 

4 1-бутанол 29,0 28,8 0,2 

5 1-пентанол 34,5 33,7 0,8 

6 1-гексанол 38,5 38,6 -0,1 

7 1-останол 46,8 48,4 -1,6 

8 1-деканол 58,1 58,2 -0,1 

9 1-ундеканол 62,3 63,2 -0,9 

10 1-додеканол 68,2 68,1 0,1 

11 2-пропанол 22,6 22,5 0,1 

12 2-бутанол 25,2 27,4 -2,2 

13 2-метил-1-пропанол  29,3 27,4 1,9 

14 2-метил-2-пропанол  22,9 25,2 -2,3 

15 3,3-диметил-1-бутанол  37,0 35,0 2,0 

16 2,3-диметил-2-бутанол  33,3 33,7 -0,4 

17 2-этил-1-бутанол  39,7 37,2 2,5 

18 2-гексанол  36,6 37,2 -0,6 

19 2-метил-1-пентанол  39,4 37,2 2,2 

20 2-метил-2-пентанол  34,7 35,0 -0,3 

21 4-метил-2-ментанол  35,2 35,9 -0,7 

21 циклопентанол  33,8 33,8 0,0 

 кетоны    

22 пропанон 21,7 21,6 0,1 

23 бутанон 27,4 26,5 0,9 
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Продолжение таблицы 3.5 

24 2-пентанон 32,2 31,4 0,8 

25 2-гексанон 36,9 36,3 0,6 

26 2-гептанон 40,7 41,2 -0,5 

27 2-октанон  46,5 46,1 0,4 

28 2-нонанон  50,0 51,0 -1,0 

29 2-деканон  55,3 56,0 -0,7 

30 2-ундеканон  61,9 60,9 1,0 

31 3-пентанон  32,8 31,4 1,4 

32 3-гексанон  36,7 36,3 0,4 

33 4-гептанон  42,1 41,2 0,9 

34 5-нонанон  50,1 51,0 -0,9 

35 6-ундеканон  59,3 60,9 -1,6 

36 2,2,4,4-тетраметилпентанон-3 42,0 43,9 -1,9 

37 циклогексанон  38,1 38,0 0,1 

 альдегиды    

38 пропаналь  20,3 21,5 -1,2 

39 бутаналь  25,2 26,4 -1,2 

40 пентаналь  31,0 31,3 -0,3 

41 гексаналь  37,7 36,2 1,5 

42 гептаналь  41,2 41,1 0,1 

43 октаналь  45,7 46,0 -0,3 

44 нонаналь  50,3 50,9 -0,6 

45 деканаль  54,9 55,9 -1,0 

46 2-метилпропаналь  26,1 25,0 1,1 

47 2,2-диметилпропаналь  29,8 27,7 2,1 

 нитрилы    

48 ацетонитрил  19,4 19,4 0,0 

49 пропионитрил  24,4 24,3 0,1 

50 бутиронитрил  28,6 29,2 -0,6 

51 пентаннитрил 34,1 34,1 0,0 

52 гексаннитрил  39,9 39,1 0,8 

53 гептаннитрил  42,6 44,0 -1,4 

54 октаннитрил  49,9 48,9 1,0 

55 нонаннитрил  52,6 53,8 -1,2 

56 деканнитрил  59,0 58,7 0,3 

57 ундеканнитрил  64,3 63,6 0,7 

58 додеканнитрил  69,1 68,5 0,6 

59 тридеканнитрил  73,2 73,4 -0,2 

60 тетрадеканнитрил  77,8 78,4 -0,6 

 сложные эфиры    

61 метилацетат  24,6 24,3 0,3 

62 этилацетат 29,4 29,3 0,1 



87 
 

 
 

Продолжение таблицы 3.5 
63 пропилацетат 34,8 34,2 0,6 

64 бутилацетат 39,6 39,1 0,5 

65 пентилацетат 43,9 44,0 -0,1 

66 гексилацетат 50,0 48,9 1,1 

67 нонилацетат 62,5 63,6 -1,1 

68 метилпропионат 29,8 29,3 0,5 

69 этилпропионат 34,4 34,2 0,2 

70 пропилпропионат 39,2 39,1 0,1 

71 бутилпропионат 44,7 44,0 0,7 

72 пентилпропионат 48,8 48,9 -0,1 

73 этилбутаноат 38,9 39,1 -0,2 

74 пропилбутаноат 44,5 44,0 0,5 

75 бутилбутаноат  50,3 48,9 1,4 

76 метилпентаноат  38,1 39,1 -1,0 

77 этилпентаноат  43,9 44,0 -0,1 

78 этилгексаноат  48,3 48,9 -0,6 

79 метилгептаноат  49,2 48,9 0,3 

80 метилдеканоат 63,3 63,6 -0,3 

81 метилундеканоат  68,0 68,5 -0,5 

82 метилдодеканоат 74,3 73,4 0,9 

83 метилтридеканоат 78,4 78,0 0,4 

84 метилтетрадеканоат 83,7 83,3 0,4 

85 метилпентадеканоат 88,0 88,2 -0,2 

86 диметилоксалат  37,6 37,0 0,6 

87 диметилмалонат  40,3 41,9 -1,6 

88 диметилсукцинат  46,8 46,8 0,0 

89 диметиладипат  55,6 56,7 -1,1 

90 диметилпимелат  61,6 61,6 0,0 

91 диметилсуберат  66,7 66,5 0,2 

92 диметилазелат  71,7 71,4 0,3 

 галогеналканы    

93 1-фтороктан  47,9 47,9 0,0 

94 1-хлорбутан  31,2 30,7 0,5 

95 1-хлороктан 51,1 50,3 0,8 

96 2-хлор-2-метилпропан 26,1 25,2 0,9 

97 дихлорметан 23,8 25,1 -1,3 

98 1,2-дихлорэтан  29,0 30,0 -1,0 

99 1,3-дихлорпропан  34,5 34,9 -0,4 

100 1,4-дихлорбутан  41,4 39,8 1,6 

101 1,6-дихлоргексан  50,2 49,7 0,5 

102 1,1-дихлорпропан  32,5 30,9 1,6 

103 1,2-дихлорпропан  32,8 32,3 0,5 

104 2,2-дихлорпропан  28,7 27,6 1,1 
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Продолжение таблицы 3.5 
105 1,2-дихлорбутан  36,6 37,2 -0,6 

106 1,3-дихлорбутан  37,5 37,2 0,3 

107 хлороформ  28,2 28,9 -0,7 

108 1,1,1-трихлорэтан  30,1 29,9 0,2 

109 тетрахлорметан  31,3 32,3 -1,0 

110 1,1,2,2-тетрахлорэтан  40,1 40,3 -0,2 

111 хлорциклогексан 39,9 40,0 -0,1 

112 1-бромпропан  29,6 28,9 0,7 

113 1-бромбутан  34,3 33,8 0,5 

114 1-бромпентан  39,1 38,7 0,4 

115 1-бромгексан  43,7 43,6 0,1 

116 1-бромгептан  48,4 48,5 -0,1 

117 1-бромоктан  53,6 53,4 0,2 

118 1-бромдодекан  73,0 73,1 -0,1 

119 2-бромпропан  27,5 26,5 1,0 

120 2-бромбутан  32,0 31,4 0,6 

121 2-бром-2-метилпропан  29,2 29,2 0,0 

122 1,2-дибромэтан  36,3 36,3 0,0 

123 1,3-дибромпропан  41,1 41,2 -0,1 

124 1,4-дибромбутан  46,1 46,1 0,0 

125 1,2-дибромпропан  38,2 38,8 -0,6 

126 1,2-дибромбутан  42,6 43,7 -1,1 

127 1,3-дибромбутан  44,0 43,7 0,3 

128 1-иодпропан  32,7 32,7 0,0 

129 1-иодбутан  37,7 37,6 0,1 

130 1-иодпентан  42,7 42,5 0,2 

131 1-иодгексан  47,5 47,4 0,1 

132 2-иодпропан  31,0 30,9 0,1 

133 2-иодбутан  35,8 35,8 0,0 

134 1-иод-2-метилпропан  36,2 36,3 -0,1 

135 2-иод-2-метилпропан  33,5 33,5 0,0 

136 дииодметан  38,9 39,0 -0,1 

137 1,2-дииодэтан  42,4 43,9 -1,5 

 амины    

138 1-пропиламин 25,0 25,1 -0,1 

139 1-бутиламин 30,0 30,0 0,0 

140 1-пентиламин 34,6 34,9 -0,3 

141 1-гексиламин 39,1 39,8 -0,7 

142 1-гептиламин 45,0 44,7 0,3 

143 1-октиламин 49,9 49,6 0,3 

144 1-дециламин 60,1 59,5 0,6 

145 диэтиламин  29,0 28,5 0,5 

146 дипропиламин 37,9 38,3 -0,4 
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Окончание таблицы 3.5 
147 дибутиламин  48,5 48,1 0,4 

148 этилбутиламин 37,6 38,2 -0,6 

 простые эфиры    

149 диэтиловый эфир 25,6 26,3 -0,7 

150 бутил метиловый эфир 31,3 31,2 0,1 

151 бутил этиловый эфир 35,6 36,2 -0,6 

152 дипропиловый эфир 34,7 36,2 -1,5 

153 гептил метиловый эфир 46,1 46,0 0,1 

154 дибутиловый эфир 43,9 46,0 -2,1 

155 метил-трет-бутиловый эфир 28,8 27,7 1,1 

156 трет-бутил этиловый эфир (ж) 32,6 32,5 0,1 

157 диизопропиловый эфир 32,1 33,5 -1,4 

158 диметоксиметан 26,7 26,3 0,4 

159 1,2-диметоксиэтан  31,7 31,2 0,5 

160 1,2-диэтоксиэтан  39,7 41,0 -1,3 

161 тетрагидрофуран 29,4 27,3 2,1 

162 1,3-диоксолан 28,0 26,5 1,5 

163 1,4-диоксан 31,2 32,1 -0,9 

164 2,5,8-триоксононан  45,9 45,9 0,0 

 серосодержащие соединения    

165 бутантиол 34,3 34,3 0,0 

166 тетрагидротиофен 35,9 35,9 0,0 

167 сульфолан 67,6 67,6 0,0 

 нитроалканы    

168 1-нитропропан  38,0 38,25 -0,25 

169 1-нитробутан  43,4 43,16 0,24 
а / -гептан / -гептан

сольв сольв(рассч.) (эксп.)i iA н A н
H H   

 

Как можно заметить, рассчитанные по уравнению (3.7) энтальпии 

сольватации самых различных функциональных производных хорошо 

согласуются с экспериментальными данными. Анализ рассчитанных и 

экспериментальных энтальпий сольватации замещённых алифатических 

углеводородов в н-гептане показал, что, в случае спиртов, кетонов, сложных и 

простых эфиров, величина вклада функциональной группы не зависит от 

положения в углеродной цепи. Однако, при расчете сольватации 

галогенпроизводных соединений возникала систематическая ошибка в 

переоценке энтальпии сольватации, что в случае тетрахлорметана приводила 
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к разнице между рассчитанной и экспериментальной энтальпиями 

сольватации в 4 кДж·моль-1. При разделении вкладов галогенов, находящихся 

при различных углеводородных фрагментах (–CH2–;>CH–;>C<) погрешность 

определения вкладов уменьшилась, а также заметно уменьшилась разница 

между рассчитанной и экспериментальной энтальпией сольватации 

галогенпроизводных (разница для тетрахлорметана составила 1,0 кДж·моль-1). 

К сожалению, проверить влияет ли структура углеводородного радикала на 

величины вкладов других функциональных групп (-CN; -NO2, -NH2) в 

энтальпию сольватации в н-гептане не удалось в рамках настоящей работы. 

Требуемые для этих целей соединения являются коммерчески недоступными, 

а термохимические данные по ним недостаточно хорошо представлены в 

литературе. 

Таким образом, положения аддитивной схемы, взятые в основу расчёта 

энтальпий сольватации в н-гептане, были доказаны на основе 

экспериментальных энтальпий сольватации 314 соединений в н-гептане. 

Сопоставление рассчитанных и экспериментальных энтальпий сольватации 

показало, что схема расчёта является успешной, а точность полученных 

величин сравнима с экспериментально определяемой величиной. Найденные 

в работе групповые вклады в энтальпию сольватации в н-гептане приведены в 

таблице 3.6. 

Всего было найдено 34 групповых вклада, значения в круглых скобках 

рядом с величиной вклада в таблице 3.6 соответствуют количеству 

соединений, использованных для расчета вклада структурного параметра. 

Величины, приведённые в квадратных скобках, были получены исходя из 

энтальпий сольватации одного соединения. Стандартные ошибки в 

определении вкладов в энтальпию сольватации функциональной группы 

приведены в столбце 4 таблицы 3.6. 
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Таблица 3.6 – Групповые вклады (в кДж·моль-1) в энтальпию сольватации 

алифатических соединений в н-гептане при 298,15 К. 

 
Групповой 

вклад 

Величина 

группового 

вклада 

Стандартная 

ошибка 

1 2 3 4 

1. Углеводородные группы    

Первичный sp3 углерод –СH3 –5,83 (194) 0,13 

Вторичный sp3 углерод –СH2– –4,91 (141) 0,03 

Третичный sp3 углерод >СH– –2,67 (58) 0,24 

Четвертичный sp3 углерод >C< +0,47 (35) 0,40 

Вторичный sp2 углерод =CH2 –4,59 (22) 0,24 

Третичный sp2 углерод =CH– –4,88 (35) 0,15 

Четвертичный sp2 углерод =C< –4,05 (19) 0,34 

2. Циклические углеводородные группы    

Вторичный sp3 углерод –СcH2– –5,61 (43) 0,05 

Третичный sp3 углерод >СcH– –3,19 (27) 0,17 

Четвертичный sp3 углерод >Cc< +0,47 (6) 0,44 

Третичный sp2 углерод =CcH– –5,12 (9) 0,21 

Четвертичный sp2 углерод =Cc< –5,09 (3) 0,61 

3. Функциональные группы    

Гидроксильная (спирты) –OH –8,19 (22) 0,22 

Карбонильная >С=О –9,91 (16) 0,30 

Альдегидная –С(=О)–H –10,73 (10) 0,32 

Оксигруппа -O- -4,85 (16) 0,15 

Сложноэфирная –С(=О)–O– -12,68 (32) 0,13 

Нитрильная –CN –13,57 (13) 0,31 

Аминогруппа (Первичная) –NH2 -9,44 (7) 0,36 

Аминогруппа (Вторичная) –NH– -6,97 (4) 0,48 

Нитрогруппа –NO2 -22,6 (2) 0,7 

Тиольная -SH [-14,03]  

Сульфонильная >SO2 [-45,16]  

Сульфидная >S [-13,49]  

Фтор –F (–CH2–) [-7,71]  

Хлор –Cl (–CH2–) -10,10 (10) 0,15 

 –Cl (>CH–) -8,74 (7) 0,13 

 –Cl (>C<) -8,18 (4) 0,13 

Бром –Br (–CH2–) -13,23 (13) 0,16 

 –Br (>CH–) -12,20 (5) 0,34 

 –Br (>C<) [-12,22]  

Йод –I (–CH2–) -17,04 (7) 0,24 

 –I (>CH–) -16,59 (2) 0,51 

 –I (>C<) [-16,46]  

 

Как можно заметить из таблицы 3.6, вклады в энтальпию сольватации 

галогенов увеличиваются по абсолютной величине при переходе от галогена 
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при первичном атоме sp3 углерода к галогену при третичном атоме sp3 

углерода. 

Для всех групповых вкладов стандартная ошибка их определения 

существенно меньше, чем абсолютное значение группового вклада. 

Исключениями являются структурные параметры четвертичного sp3 углерода 

(>C< и >Cс<). Попытка увеличить количество соединений, содержащих >C< 

фрагмент, не привело к значительному повышению точности его определения. 

 

3.3. Применение разработанной схемы расчёта энтальпий сольватации 

алифатических соединений в н-гептане для определения энтальпий 

испарения/сублимации при 298,15 К 

В разделе 3.2 была разработана и проверена аддитивная схема расчёта 

энтальпий сольватации алифатических соединений в н-гептане. В настоящем 

разделе, предложенная схема расчета энтальпий сольватации будет 

использована для определения энтальпий испарения/сублимации 

алифатических соединений при 298,15 К. Для этого, согласно уравнению (3.1), 

необходимо измерить энтальпию растворения в н-гептане при 298,15 К. Как 

было показано в разделе 3.2.2.1, энтальпия растворения жидких гомологов 

может быть оценена по зависимости энтальпии растворения от длины 

алкильного хвоста. Полученные таким образом, энтальпии 

испарения/сублимации будут проверены путем сравнения с данными, 

представленными в литературе, либо с данными других классических 

методов, полученными в настоящей работе. 

 

3.3.1. Определение энтальпий испарения/сублимации сложных эфиров 

при 298,15 К 

Как было показано ранее в разделе 3.2.2.1, энтальпии растворения 

изомерных сложных эфиров мало зависят от положения функциональной 

группы. Полученная в настоящей работе зависимость энтальпии растворения 

от числа атомов углерода в гомологических рядах (уравнение (3.4)) была 
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использована для расчёта энтальпии растворения сложных эфиров в н-гептане. 

Оценённые таким образом энтальпии растворения, в совокупности с 

рассчитанной энтальпией сольватации сложных эфиров в н-гептане по 

уравнению (3.7), были использованы для определения энтальпий испарения 20 

сложных эфиров для которых известны литературные данные. Кроме того, 

были рассчитаны энтальпии испарения 21 сложного эфира, которые ранее не 

были изучены классическими методами исследования. В таблице 3.7 

приведено сопоставление рассчитанных и литературных энтальпий 

испарения/сублимации при 298,15 К. 

 

Таблица 3.7 – Сопоставление рассчитанных и литературных энтальпий 

испарения/сублимации сложных эфиров при 298,15 К [103].  

Вещество Ma 
К

б
Т

 
исп/субл

-1

(298,15 K)

кДж·моль

H
 Лит. 

метилбутаноат (ж)  246-375 39,7±0,3 [104] 

 К  39,28±0,22 [105] 

 КГХ  39,75+0,25 [106] 

 К  40,1+0,4 [107] 

  349-384 40,6+0,3 [108] 

 КГХ  39,3+0,5 [109] 

  317-360 40,6+0,2 [110] 

  293-313 39,4+0,2 [111] 

 Т 274-303 40,3+0,5 [31] 

 Э 316-375 40,1+0,1 [112] 

 Э 354-412 40,92+0,07 [113] 

   40,0+0,5в Средняя 

 КР  39,5г Эта работа 

метилгексаноат (ж) К  48,04+0,12 [114] 

 КГХ  48,74+0,33 [106] 

 КГХ 313-353 48,2+1,3 [33] 

 КГХ 313-363 47,9+1,3 [33] 

 С 298-333 48,5+0,4 [111] 

 Т 280–331 48,4+0,2 [31] 

   48,3+0,3 в Средняя 

 КР  48,2 г Эта работа 

метилоктаноат (ж)  306-349 57,7+0,3 [115] 

 К  56,4+0,5 [114] 
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Продолжение таблицы 3.7 

 КГХ  57,32+0,42 [106] 

 С 313-348 57,7+0,2 [111] 

   57,3+0,6 в Средняя 

 КР  57,4 г Эта работа 

пентилбутаноат (ж) КГХ  53,6+0,6 [116] 

 КР  57,4 г Эта работа 

гексилпропаноат (ж) Т 278-333 57,1+0,2 [117] 

 КР  57,4 г Эта работа 

гептилацетат (ж) Э 387-478 59,6+0,3 [118] 

 Т 276-306 57,1+0,2 [119] 

   58,4+1,8 в Средняя 

 КР  57,4 г Эта работа 

метилнонаноат (ж) К  62,0+0,4 [114] 

 КГХ  61,97+0,46 [106] 

 С 308-350 61,5+0,4 [111] 

   61,8+0,3 в Средняя 

 КР  62,0 г Эта работа 

этилоктаноат (ж) Э 382-412 59,5+1,3 [120] 

 КР  62,0 г Эта работа 

октилацетат (ж) Т 274-309 60,7+0,4 [117] 

 КР  62,0 г Эта работа 

гептилбутаноат (ж) КГХ  65,1+1,1 [116] 

 КР  66,7 г Эта работа 

октилпропаноат (ж) Т 293-348 66,4+0,2 [117] 

 КР  66,7 г Эта работа 

этилдеканоат (ж) Э 404-440 (67,4+1,3) [120] 

 МК 293-323 70,3+1,0 [121] 

 К 305 70,7+0,8 [121] 

 КГХ  70,5+0,8 [116] 

   70,5+0,2 в Средняя 

 КР  71,5 г Эта работа 

децилацетат (ж) Э 389-530 (75,5+0,4) [118] 

 КГХ 299-312 73,4+1,5 [122] 

 КГХ  71,4+0,2 [123] 

 Т 284-321 70,2+0,3 [119] 

   71,7+1,6 в Средняя 

 КР  71,5 г Эта работа 

ундецилацетат (ж) КГХ  76,8+0,2 [123] 

 Т 288-329 75,1+0,3 [119] 

   76,0+1,2 в Средняя 

 КР  76,2 г Эта работа 

додецилацетат (ж) КГХ  81,4+0,2 [123] 

 Т 288-333 79,6+0,3 [119] 
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Продолжение таблицы 3.7 

   80,5+1,3 в Средняя 

 КР  81,1 г Эта работа 

тридецилацетат (ж) КГХ  86,2+0,2 [123] 

 КР  86,5 г Эта работа 

метилоктадеканоат (ж)  442-479 (99,2+4,5) [124] 

  427-484 (102,9+0,5) [125] 

 КГХ  106,2+0,2 [126] 

   105,9+1,4 [111] 

 КГХ  106,1+2,5 [127] 

 ТГА 323-383 106,9+0,5 [128] 

 КГХ  107,9+4,2 [129] 

   106,6+0,8 в Средняя 

 КР  105,1 г Эта работа 

метилоктадеканоат (кр) МК 305 158,7+2,5 [130] 

 Р  170,1+3,7  Эта работа 

 КР  172,7 г Эта работа 

диметилоксалат (ж)  293-436 (52,6+0,4) [104] 

  347-528 55,2+0,3 [131] 

 Т 330–365 54,7+0,3 [132] 

   55,0+0,4 в Средняя 

 КР  55,9 г Эта работа 

диметилглутарат (ж) Э  66,1 [133] 

 Т  65,74+0,36 [132] 

   65,9+0,3 в Средняя 

 КР  65,8 г Эта работа 

диметилсебацинат (ж) Т 304–374 86,4+0,3 [132] 

 КР  88,0 г Эта работа 

пропилпентаноат (ж) КР  52,8 г Эта работа 

этилгептаноат (ж) КР  56,5 г Эта работа 

пропилгексаноат (ж) КР  57,4 г Эта работа 

бутилпентаноат (ж) КР  57,4 г Эта работа 

пропилгептаноат (ж) КР  62,1 г Эта работа 

бутилгексаноат (ж) КР  62,1 г Эта работа 

пентилпентаноат (ж) КР  61,4 г Эта работа 

гестилбутноат (ж) КР  62,1 г Эта работа 

гептилпропаноат (ж) КР  62,1 г Эта работа 

этилнонаноат (ж) КР  66,7 г Эта работа 

пропилоктаноат (ж) КР  66,7 г Эта работа 

бутилгептаноат (ж) КР  66,7 г Эта работа 

пентилгексаноат (ж) КР  66,7 г Эта работа 

гексилпентаноат (ж) КР  66,7 г Эта работа 

пропилнонаноат (ж) КР  71,5 г Эта работа 



96 
 

 
 

Окончание таблицы 3.7 

бутилоктаноат (ж) КР  71,5 г Эта работа 

пентилгептаноат (ж) КР  71,5 г Эта работа 

гестилгексаноат (ж) КР  71,5 г Эта работа 

гептилпентаноат (ж) КР  71,5 г Эта работа 

октилбутаноат (ж) КР  71,5 г Эта работа 

нонилпропаноат (ж) КР  71,5 г Эта работа 
a Методы: К – Калориметрия; КГХ – Корреляционная газовая хроматография; Т – 

Транспирация (метод переноса); Э – Эбуллиометрия; КР – калориметрия растворения; С – 

Статический метод; МК – Метод Кнудсена (эффузии массы); ТГА –

Термогравиметрический метод анализа; Р – Рассчитанная энтальпия сублимации из 

энтальпий плавления и испарения при 298,15 К; КР – калориметрия растворения. 
б Температурный диапазон эксперимента 
в Средняя энтальпия испарения из приведенных литературных величин. Величины в 

круглых скобках не были использованы для определения средних энтальпий испарения. 

Ошибка соответствует стандартному отклонению. 
г Энтальпия испарения была рассчитана по уравнению (3.1). 

 

Согласно данным из таблицы 3.7, энтальпии испарения/сублимации 

сложных эфиров, рассчитанные по уравнению (3.1), хорошо согласуются с 

литературными данными для большинства соединений. Только в случае 

пентилбутаноата разница между литературной (53,6±0,6 кДж·моль-1 [116]) и 

рассчитанной величиной (57,4 кДж·моль-1) существенно больше 

экспериментальной погрешности. Такое различие, по нашему мнению, 

связано с тем, что величина энтальпии испарения пентилбутаноата, оценённая 

методом корреляционной газовой хроматографии является заниженной. Так, 

энтальпии испарения других сложных эфиров с тем же числом атомов 

углерода (метилоктаноат, гексилпропаноат и гептилацетат) близки к величине 

57 кДж·моль-1 (Таблица 3.7). Следует отметить, что энтальпия сублимации 

метилоктадеканоата, измеренная Дэвисом и Кибеттом [130] (158,7±2,5 

кДж·моль-1), не согласуется со значением, полученным в настоящем 

исследовании (172,7±0,6 кДж·моль-1). В то же время энтальпия сублимации 

метилоктадеканоата, рассчитанная как сумма энтальпий плавления, и 

испарения при 298,15 К (170,1±3,7 кДж·моль-1) хорошо согласуется с 

величиной, рассчитанной по уравнению 3.1. 
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Таким образом, было показано, что энтальпии испарения сложных 

эфиров могут быть с высокой точностью оценены из энтальпий растворения и 

энтальпий сольватации, рассчитанных по уравнениям (3.4) и (3.7), 

соответственно. 

 

3.3.2. Определение энтальпий испарения простых эфиров при 298,15 К 

В разделе 3.2.3 для определения вклада в энтальпию сольватации в н-

гептане –О– группы, были использованы экспериментальные энтальпии 

сольватации алифатических линейных простых эфиров, полиэфиров и 

циклических эфиров (тетрагидрофуран, 1,3-диоксолан и 1,4-диоксан). Было 

найдено, что вклад –О– группы в энтальпию сольватации в циклических и 

ациклических соединениях существенно не отличается. 

Определение энтальпий испарения простых эфиров при 298,15 К 

является тяжёлой задачей, что подтверждается большим разбросом в 

литературных данных этого класса соединений. Для части соединений, 

существуют рекомендованные сотрудниками института стандартов и 

технологий (NIST, США) величины энтальпий испарения при 298,15 К [134]. 

Для остальных соединений, в литературных источниках часто приводятся 

противоречивые данные. Так например, энтальпия испарения 1,3-диоксана 

(35,6±0,8 кДж·моль-1), измеренная в работе [135] существенно отличается от 

величины, полученной в работе [136] (39,09±0,05 кДж·моль-1). Таким образом, 

применение альтернативного метода получения данных по энтальпиям 

испарения при 298,15 К для простых эфиров является актуальной задачей. Для 

определения энтальпий испарения простых эфиров при 298,15 К по уравнению 

(3.1) были использованы, рассчитанные по уравнению (3.7), энтальпии 

сольватации н-гептане. Энтальпии растворения для ациклических моноэфиров 

были оценены по уравнению (3.4). Для расчёта энтальпии испарения 

полиэфиров и циклических эфиров были использованы экспериментальные 

энтальпии растворения в н-гептане (Таблица П2). Сопоставление 
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рассчитанных и экспериментальных энтальпий испарения простых эфиров 

приведено в таблице 3.8. 

 

Таблица 3.8 – Сопоставление рассчитанных и литературных энтальпий 

испарения простых эфиров при 298,15 К. 

Вещество Ma 
исп

-1

 (298,15 K)

кДж·моль

H
 Лит. 

диметиловый эфир (ж)  18,6 [134] 

 А 20,6±0,9 [134] 

 КР 18,4 б Эта работа 

метил этиловый эфир (ж)  24,3 [134] 

 А 23,7±0,9 [134] 

 КР 23,0 в Эта работа 

пропил метиловый эфир (ж)  27,6±0,5 [134] 

 А 28,6±0,9 [134] 

 КР 27,6 б Эта работа 

пропил этиловый эфир (ж)  31,3±0,5 [134] 

 А 31,7±1,0 [134] 

 КР 32,2 б Эта работа 

бутил гексиловый эфир (ж) К 53,2±0,1 [137] 

 КР 55,4 б Эта работа 

дипентиловый эфир (ж)  54,83 [79] 

 КР 55,4 б Эта работа 

децил метиловый эфир (ж)  61,9±0,5 [134] 

 A 63,0±1,4 [134] 

 КР 60,7 б Эта работа 

гептил бутиловый эфир (ж) К 58,2±0,1 [137] 

 A 63,0±1,4 [134] 

 КР 60,7 б Эта работа 

пропил октиловый эфир (ж) К 58,8±0,1 [137] 

 A 63,0±1,4 [134] 

 КР 60,7 б Эта работа 

тетрагидропиран (ж)  34,9±0,8 [135] 

 КР 35,3 б Эта работа 

1,3-диоксан (ж)  35,6±0,8 [135] 

 С 39,09±0,05 [136] 

 КР 39,8 б Эта работа 
a Методы: А – аддитивный метод расчёта; К – калориметрия; КР – калориметрия 

растворения; С – Статический метод. 
б Энтальпия испарения была рассчитана по уравнению (3.1). 
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Из данных в таблице 3.8 следует, что рассчитанные по уравнению (3.1) 

величины энтальпий испарения простых эфиров хорошо согласуется с 

литературными данными. Для более легколетучих эфиров в литературе 

имеется множество данных по энтальпиям испарения, поэтому нами было 

проведено сопоставление только с рекомендованными для термохимических 

расчётов величинами [134]. В работе [134], авторы приводят аддитивную 

схему расчёта энтальпий испарения кислородсодержащих соединений. 

Рассчитанные по этой методике величины также приведены в таблице 3.8. Как 

видно из таблицы 3.8, рассчитанные энтальпии испарения в настоящей работе 

и в работе [134] для эфиров хорошо совпадают друг с другом (разница не более 

1 кДж·моль-1). Только в случае, диметилового эфира разница между 

рассчитанными величинами составляет более 2 кДж·моль-1. Однако следует 

отметить, что рассчитанная в настоящей работе энтальпия испарения 

диметилового эфира (18,6 кДж·моль-1) полностью согласуется с 

рекомендованной в работе Веревкина экспериментальной величиной (18,6 

кДж·моль-1 [134]). Кроме того, следует отметить, что при увеличении длины 

молекулы, разница между энтальпиями испарения, рассчитанными по 

предложенной в работе [134] методике и экспериментальными величинами 

возрастает. Как было показано в разделе 3.1 настоящей работы, разница между 

рассчитанной по аддитивной схеме энтальпией испарения и 

экспериментальными данными может быть объяснена неаддитивностью 

вклада метиленового фрагмента в различных классах алифатических 

соединений. Эта разница возрастает с увеличением длины молекулы, так как 

число таких метиленовых фрагментов неизбежно растет. Так, например, 

различие между энтальпией испарения децил метилового эфира и его 

изомеров, рассчитанных по методике в работе [134] и экспериментальными 

величинами, достигает 5 кДж·моль-1. В то же время, как видно из таблицы 3.8, 

применение аддитивной схемы расчёта энтальпии сольватации и уравнения 

(3.1) для расчёта энтальпий испарения этих же соединений позволяет получить 

хорошо согласующиеся с экспериментальными величинами данные. 
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Энтальпия испарения 1,3-диоксана, рассчитанная по уравнению (3.1) (39,8 

кДж·моль-1) согласуется с величиной, измеренной в работе (39,09 ± 0,05 

кДж·моль-1) [136] и сильно разнится с величиной (35,6 ± 0,8 кДж·моль-1), 

полученной в работе [135]. Таким образом можно сделать вывод, о том, что 

полученная в работе [135] величина энтальпии испарения является 

ненадёжной. 

Таким образом, разработанный в диссертационной работе способ 

определения энтальпий испарения и сублимации при 298,15 К, позволил 

провести проверку достоверности представленных в литературе энтальпий 

испарения простых эфиров. 

 

3.3.3. Определение энтальпий испарения кетонов при 298,15 К 

В разделе 3.2 на основе экспериментальных данных по энтальпиям 

сольватации 16 кетонов в н-гептане был найден вклад карбонильной группы в 

энтальпию сольватации в н-гептане. Для остальных линейных кетонов в 

литературе отсутствуют данные по энтальпиям испарения. В настоящей 

работе были получены новые данные по энтальпиям испарения 11 кетонов 

методом калориметрии растворения. Для этого были использованы 

экспериментальные данные по энтальпиям растворения и расчётные величины 

энтальпий сольватации в н-гептане. Энтальпии растворения 4-октанона и 5-

деканона в н-гептане были получены по зависимости энтальпии растворения 

от длины алкильного хвоста (уравнение (3.4)). Для того, чтобы проверить 

рассчитанные величины, энтальпии испарения изомерных ундеканонов были 

измерены в настоящей работе методом переноса (раздел 2.2). Сопоставление 

рассчитанных и экспериментальных энтальпий испарения кетонов приведено 

в таблице 3.9. 
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Таблица 3.9 – Энтальпии растворения, сольватации и испарения кетонов при 

298,15 К. 

Соединение 

/ гептан

раст

-1кДж·моль

iA н
H




 

/ гептан

сольв

-1кДж·моль

iA н
H




 

-1

исп /  кДж·мольiA
H  

расч.д эксп. 

3-гептанон 4,79 a 41,2 46,0  

3-октанон 4,52 a 46,1 50,6  

4-октанон 5,2 б 46,1 51,3  

3-нонанон 4,95 a 51,0 56,0  

4-нонанон 4,62 a 51,0 55,6  

3-деканон 4,02 a 55,9 59,9  

4-деканон 4,07 a 55,9 60,0  

5-деканон 4,5 б 55,9 60,4  

2-ундеканон 4,44 a 60,9 65,3 66,3±1,5 в 

65,6±0,4 г 

3-ундеканон 3,89 a 60,9 64,8 65,4±0,3 г 

4-ундеканон 3,4 a 60,9 64,3 65,4±0,5 г 

5-ундеканон 3,83 a 60,9 64,7 65,1±0,1 г 

6-ундеканон 3,28 a 60,9 64,2 62,6±1,2 в 

65,2±0,3 г 
a Экспериментальные энтальпии растворения (Таблица П2). 
б Энтальпии растворения были рассчитаны по уравнению (3.4). 
в Средняя литературная величина энтальпии испарения из Таблицы П6. 
г Энтальпии испарения были измерены в настоящей работе методом переноса (раздел 2,2). 
д Энтальпия испарения была рассчитана по уравнению (3.1) 

 

Как видно из таблицы 3.9, энтальпия испарения 2-ундеканона, 

определённая методом калориметрии растворения находится в полном 

соответствии с литературными данными. Для 6-ундеканона средняя величина 

энтальпии испарения, найденная методом корреляционной газовой 

хроматографии в работах [33, 75] не согласуются с величиной, полученной 

методом калориметрии растворения. В то же время, полученные в настоящей 

работе энтальпии испарения ундеканонов методом переноса согласуются с 

рассчитанными величинами в пределах 1 кДж·моль-1. 
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3.3.4. Определение энтальпий испарения/сублимации галогеналканов 

при 298,15 К 

Галогеналканы являются одними из самых распространённых классов 

алифатических соединений и имеют огромный практический интерес. Однако, 

термохимия фазовых переходов галогеналканов малоизучена. Поэтому в 

настоящей работе было проведено обширное экспериментальное изучение 

этого класса алифатических соединений [138]. Энтальпии испарения 

галогеналканов были рассчитаны по уравнению (3.1). Энтальпии сольватации 

галогеналканов в н-гептане были рассчитаны по аддитивной схеме, по 

уравнению (3.7). Энтальпии растворения 1-бромалканов и 1-иодалканов были 

получены по зависимости энтальпии растворения в н-гептане этих классов 

соединений от числа атомов углерода в молекуле (уравнение 3.4). Для других 

галогеналканов были использованы экспериментальные энтальпии 

растворения в н-гептане из данных таблицы П2. В настоящей работе энтальпии 

испарения галогеналканов также были получены методом транспирации и 

методом корреляционной газовой хроматографии. Сопоставление энтальпий 

испарения/сублимации рассчитанных по уравнению (3.1) и 

экспериментальных данных приведено в таблице 3.10. 

 

Таблица 3.10 – Сопоставление рассчитанных и экспериментальных энтальпий 

испарения/сублимации галогеналканов при 298,15 К. 

Соединение Ma 
К

б
Т

 
исп/субл

-1

(298,15 K)

кДж·моль

H
 Лит. 

1-бромнонан (ж) КР  60,1±0,3 в Эта работа 

 КГХ  60,6±1,9 Эта работа 

1-бромдекан (ж) КР  65,1±0,3 в Эта работа 

 КГХ  65,0±2,0 Эта работа 

1-бромундекан (ж) КР  69,8±0,4 в Эта работа 

 КГХ  70,1±2,1 Эта работа 

1-бромтридекан (ж) КР  79,8±0,4 в Эта работа 

 КГХ  79,7±2,2 Эта работа 

1-бромтетрадекан (ж) КР  84,9±0,4 в Эта работа 

 КГХ  84,8±2,3 Эта работа 
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Продолжение таблицы 3.10 

1-бромпентадекан (ж) КР  89,4±0,5 в Эта работа 

 КГХ  89,7±2,4 Эта работа 

1-бромгексадекан (ж) КР  93,7±0,7 в Эта работа 

 К  94,4±1,5 [139] 

1,4-дибромпентан (ж) КР  54,2±0,5 в Эта работа 

 КГХ  51,9±1,8 Эта работа 

1,5-дибромпентан (ж) КР  57,9±0,4 в Эта работа 

 КГХ  57,9±1,9 Эта работа 

 Т 293-321 57,5±0,6 Эта работа 

1,6-дибромгексан (ж) КР  62,1±0,4 в Эта работа 

 КГХ  62,2±2,0 Эта работа 

 Т 303-348 61,6±0,3 Эта работа 

1,8-дибромоктан (ж) КР  71,1±0,4 в Эта работа 

 КГХ  71,6±2,1 Эта работа 

 Т 323-355 72,3±0,8 Эта работа 

1,9-дибромнонан (ж) КР  75,6±0,4 в Эта работа 

 КГХ  76,2±2,2 Эта работа 

 Т 338-371 76,9±0,4 Эта работа 

1,10-дибромдекан (ж) КР  81,2±1,1 в Эта работа 

 КГХ  81,0±2,3 Эта работа 

1,11-дибромундекан (ж) КР  86,1±1,2 в Эта работа 

 КГХ  85,8±2,3 Эта работа 

1,12-дибромдодекан (ж) КР  90,9±1,2 в Эта работа 

 КГХ  90,1±2,4 Эта работа 

1,12-дибромдодекан (кр) КР  135,1±0,5 в Эта работа 

1-иодэтан (ж)   32,5±0,2 [140] 

   31,86±0,07 [104] 

 К  31,93±0,02 [141] 

 КГХ  31,71±1,28 [33] 

 КР  30,4±0,3 в Эта работа 

1-иодгептан (ж) КР  54,5±0,3 Эта работа 

   55,0 [142] 

1-иоднонан (ж) КР  63,9±0,5 в Эта работа 

   72,9±1,0 [104] 

   65,0 [142] 

1,2-дииодэтан (ж) КР  49,8±0,8 Эта работа 

 КГХ  49,8 [143] 

1,3-дииодпропан (ж) КР  57,1±0,5 в Эта работа 

 КГХ  54,1±0,6 [143] 

1,4-дииодбутан (ж) КР  62,1±0,5 в Эта работа 

 КГХ  59,0±0,6 [143] 
a Методы: КР – калориметрия растворения; КГХ – Корреляционная газовая хроматография; 

К – Калориметрия; Т – Транспирация (метод переноса); 
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б Температурный диапазон эксперимента 
в Энтальпия испарения была рассчитана по уравнению (3.1). 

 

Из измеренных в настоящей работе температурных зависимостей 

давления насыщенного пара 1,5-дибромпентана, 1,6-дибромгексана, 1,8-

дибромоктана и 1,9-дибромнонана (см. раздел 2.2) были рассчитаны их 

энтальпии испарения при 298,15 К согласно процедуре, приведенной в разделе 

3.2.2.2. Как видно из данных в таблице 3.10, энтальпии испарения, полученные 

методом транспирации, хорошо согласуются с рассчитанными по уравнению 

(3.1) величинами. 

Кроме того, энтальпии испарения моно- и ди-бромалканов были 

оценены с помощью метода корреляционной газовой хроматографии (раздел 

2.4). Согласно этому методу, существует корреляция между энтальпией 

сольватации вещества в фазе колонки хроматографа и энтальпией испарения 

этого же соединения при 298,15 К [33]. Эта корреляция определяется по 

данным энтальпий испарения хорошо изученных соединений, которые 

называются стандартными. Стандартные соединения подбираются таким 

образом, чтобы их физико-химические свойства были схожи с объектами 

исследования. В настоящей работе для изучения энтальпий испарения моно- и 

ди-бромалканов методом корреляционной газовой хроматографии в качестве 

стандартных веществ были использованы другие бромалканы, для которых в 

литературе представлены достоверные данные по энтальпиям испарения. 

Полученная в настоящей работе корреляция между энтальпией сольватации 

стандартных соединений в фазе колонки (
/ФК

сольв
iA

H ) и их энтальпиями 

испарения ( испH ) при 298,15 К представлена на рисунке 3.6. 
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Рисунок 3.6 Сопоставление энтальпий сольватации бромалканов в фазе 

колонки хроматографа при 470,65 К и энтальпий испарения при 298,15 К. 

 

Представленная на рисунке 3.6 зависимость может быть выражена уравнением 

(3.9): 

    
/ФК

исп сольв(298,15 K) ( 1,44 0,03)· (470,65 K) (5,06 1,37)iA
H H               (3.9) 

Энтальпии сольватации изучаемых соединений в фазе колонки (

/ФК

сольв
iA

H ) приведены в таблице П4. Согласно рисунку 3.6, существуют 

общая зависимость между энтальпией сольватации моно- и ди-бромалканов в 

фазе колонки газового хроматографа и их энтальпией испарения при 298,15 К. 

Полученные по уравнению (3.9) энтальпии испарения бромалканов были 

сопоставлены в таблице 3.10 с величинами, полученными в настоящей работе 

другими методами, а также литературными данными. 

Сопоставление рассчитанных по уравнению (3.1) и экспериментальных 

величин энтальпий испарения/сублимации показало, что разница между ними 

составляет в большинстве случаев составляет не более 1 кДж·моль-1. Только в 

случае 1,3-ди-иодпропана и 1,4-ди-иодбутана наблюдались расхождения 

около 3 кДж·моль-1. Энтальпия испарения 1-иоднонана в литературе была 

определена дважды, измеренные в этих работах величины 72,9±1,0 кДж·моль-

1 [104] и 65,0 кДж·моль-1 [142] довольно сильно различаются между собой. 

Полученная в настоящей работе величина 63,9 кДж·моль-1 близка к величине, 

представленной в работе [142]. 
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3.3.5. Определение энтальпий сублимации высших спиртов при 298,15 К 

Первичные спирты с числом атомов углерода больше 13, являются 

кристаллическими веществами при 298,15 К. Измеренные в настоящей работе 

энтальпии растворения первичных спиртов от 1-тридеканола до 1-

октадеканола в н-гептане, в совокупности с энтальпией сольватации этих 

соединений в н-гептане, позволили определить их энтальпии сублимации при 

298,15 К. Сопоставление рассчитанных и литературных энтальпий 

сублимации высших спиртов представлено в таблице 3.11. 

 

Таблица 3.11 – Сопоставление рассчитанных и литературных величин 

энтальпий сублимации высших спиртов при 298,15 К. 

Вещество Ma 
К

б
Т

 
субл

-1

(298,15 K)

кДж·моль

H
 Лит. 

1-тридеканол КГХ+ДСК  139,3±0,6 [144] 

 КР  137,1+1,7в Эта работа 

1-тетрадеканол МК 293-307 144,0+2,4 [145] 

 КГХ+ДСК  147,3+2,6 [144] 

 КР  143,7+1,6 в Эта работа 

1-пентадеканол КГХ+ДСК  156,7+3,4 [144] 

 КР  154,1+1,7 в Эта работа 

1-гексадеканол МК 308-320 168,5+2,5 [145] 

 КГХ+ДСК  164,2+1,4 [144] 

 КР  161,8+1,7 в Эта работа 

1-гептадеканол КГХ+ДСК  173,4+3,1 [144] 

 КР  170,7+1,9 в Эта работа 

1-октадеканол МК 320-329 189,4+2,4 [145] 

 КГХ+ДСК  183,4+1,6 [144] 

 КР  178,0+1,9 в Эта работа 
a Методы: КР – калориметрия растворения; КГХ – Корреляционная газовая хроматография; 

ДСК – Дифференциальная сканирующая калориметрия; МК – Метод Кнудсена. 
б Температурный диапазон эксперимента 
в Энтальпия сублимации рассчитана по уравнению (3.1). 

 

Ранее энтальпии сублимации высших спиртов были изучены в двух 

работах [144, 145]. Николс и др. [144] оценили энтальпии сублимации 

первичных спиртов из данных по энтальпиям испарения, полученных с 

использованием метода корреляционной газовой хроматографии, и энтальпий 
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плавления, измеренных с помощью дифференциальной сканирующей 

калориметрии. В другой работе, Дэвис и Кибетт [145] использовали метод 

потери массы Кнудсена для измерения температурных зависимостей давления 

насыщенного пара алифатических спиртов. Обработка экспериментальных 

величин по давлению пара изученных соединений позволило по уравнению 

(3.5) определить их энтальпии сублимации. Как видно из таблицы 3.11, 

энтальпии сублимации спиртов, полученные с помощью калориметрии 

растворения в настоящей работе, хорошо согласуются с литературными 

данными. Единственное исключение наблюдалось для 1-октадеканола, для 

которого энтальпия сублимации, измеренная Дэвисом и Кибеттом [145], была 

значительно выше, чем представленная в работе Николса [144]. 

 

3.3.6. Определение энтальпий испарения высших спиртов при 298,15 К 

В разделе 3.3.4 были определены энтальпии сублимации твердых 

спиртов при 298,15 К. Для определения энтальпий испарения этих же 

соединений с помощью уравнения (3.1) необходимо знать энтальпию 

растворения гипотетического жидкого спирта, который является 

кристаллическим веществом при 298,15 К. Полученные в разделе 3.2.2.1 

соотношения между энтальпией растворения жидких алифатических 

соединений и числом атомов углерода в гомологических рядах позволяют 

оценить энтальпии растворения такого гипотетически жидкого спирта. 

Полученные таким образом энтальпии растворения гипотетически жидких 

при 298,15 К соединений, а также энтальпии сольватации этих соединений в 

н-гептане, рассчитанных по уравнению (3.7) были использованы для расчёта 

энтальпий испарения первичных спиртов. Сопоставление рассчитанных в 

настоящей работе и литературных величин энтальпий испарения представлено 

в таблице 3.12. 
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Таблица 3.12 – Сопоставление энтальпий испарения высших спиртов при 

298,15 К. 

Вещество Ma 
К

б
Т

 
исп

-1

(298,15 K)

кДж·моль

H
 Лит. 

1-тридеканол T 307-347 95,8±1,4 [146] 

 С 313-428 92,3±0,8 [147] 

 КГХ  94,7±0,4 [144] 

 КР  93,9±1,5 в Эта работа 

1-тетрадеканол МК 313-326 107,3±3,6 [145] 

 T 312-346 97,9±1,2 [146] 

 С 333-438 94,8±0,8 [147] 

 ДТА 424-569 95,3±2,0 [148] 

 К  102,2±2,3 [114] 

 КГХ  98,9±2,5 [144] 

 Э 479-519 94,2±2,2 [149]  

 КР  98,6±1,5 в Эта работа 

1-пентадеканол T 319-358 101,3±1,0 [146] 

 КГХ  103,5±3,3 [144] 

 С 343-453 100,9±1,2 [147] 

 КР  103,3±1,6 в Эта работа 

1-гексадеканол КГХ  107,7±2,4 [144] 

 МК 323-335 114,5±5,2 [145] 

 Т 328-362 108,4±1,4 [146] 

 С 343-463 106,3±1,4 [147] 

 ДТА 445-598 105,1±2,2 [148] 

 Э 498-569 105,3±0,8 [150] 

 КР  108,0±1,7 в Эта работа 

1-гептадеканол КГХ  112,5±0,5 [144] 

 T 344-386 109,9±1,4 [151] 

 ССК 343-426 109,9±0,8 [151] 

 КР  112,7±1,8 в Эта работа 

1-октадеканол КГХ  116,8±1,2 [144] 

 МК 334-356 121,7±4,6 [145] 

 Э 495-574 115,4±2,2 [150] 

 T 346-419 115,0±1,4 [151] 

 ССК 345-420 115,3±1,0 [151] 

 КР  117,4±1,9 в Эта работа 

1-эйкозанол КГХ  125,9±0,8 [144] 

 МК 339-358 128,5±6,0 [145] 

 КР  126,8±1,5 в Эта работа 

1-докозанол КГХ  135,9±0,8 [144] 
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Окончание таблицы 3.12 

 МК 344-359 126,7±3,8 [145] 

 КР  136,3±1,5 в Эта работа 
a Методы: К – Калориметрия; КГХ – Корреляционная газовая хроматография; Т – 

Транспирация (метод переноса); Э – Эбуллиометрия; КР – калориметрия растворения; С – 

Статический метод; МК – Метод Кнудсена (эффузии массы); ТГА –

Термогравиметрический метод анализа, ССК – сверхбыстрая сканирующая калориметрия. 
б Температурный диапазон эксперимента 
в  Энтальпия испарения рассчитана по уравнению (3.1). 

 

Полученные в настоящей работе величины энтальпий испарения 1-

тридеканола, 1-пентадеканола, 1-гептадеканола, 1-октадеканола, 1-эйкозанола 

и 1-докозанола хорошо согласуются со средними значениями энтальпий 

испарения представленных в литературе. Следует отметить, что энтальпии 

испарения спиртов (кроме 1-эйкозанола), полученные в работе [145], не 

согласуются с другими данными. Для 1-тетрадеканола величина энтальпии 

испарения, оценённая по уравнению (3.1), хорошо согласуется с энтальпиями 

испарения, полученными с помощью метода транспирации [146] и 

корреляционной газовой хроматографией [144] .Для 1-гексадеканола три 

опубликованных экспериментальных значения энтальпии испарения 

(107,7±2,4 [150], 108,4±1,4 [146] и 106,3±1,4 [147] кДж·моль-1) хорошо 

согласуются с величиной, полученной в настоящей работе (108,0±1,7 

кДж·моль-1) . 

Таким образом, было показано, что разработанная схема расчёта 

энтальпий сольватации, а также соотношения между энтальпией растворения 

и длиной алкильной цепи в гомологических рядах (уравнение 3.4) позволяют 

определять и энтальпии испарения и энтальпии сублимации для соединений, 

с самым разнообразным строением при 298,15 К. Погрешность полученных 

таким образом величин, не уступает классическим методам определения. 

Высокая точность и экспрессность разработанного способа определения 

энтальпий испарения/сублимации алифатических соединений, позволяют 

использовать его как альтернативу или дополнение к существующим методам 

определения энтальпий фазовых переходов. 
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3.4. Применение найденного в работе соотношения между энтальпией 

растворения жидких соединений и длиной алкильной цепи для 

определения энтальпий плавления алифатических соединений при 

298,15 К 

Ранее в работах Соломонова и соавторов [152] была предложена 

методика для определения энтальпий плавления органических соединений 

при 298,15 К (
A

пл (298,15 К)iH ) по уравнению: 

A A /S A /S

пл раст раст(298,15 К) (кр, 298,15 K) (ж, 298,15 K)i i iH H H      (3.10), 

где A /S

раст (кр, 298,15 K)iH  − это экспериментально определяемая энтальпия 

растворения кристаллического вещества, A /S

раст (ж, 298,15 K)iH  − энтальпия 

растворения квазиравновесного жидкого состояния соединения. 

В работе [82] квазиравновесной жидкостью называется гипотетическое 

состояние жидкости ниже Тпл, устойчивое к кристаллизации и не 

претерпевающее стеклообразный переход при глубоком переохлаждении. В 

работе [82] было показано, что при выборе растворителя близкого по физико-

химическим свойствам к растворяемому соединению вклад энтальпии 

растворения квазиравновесной жидкости равен 1±1 кДж·моль-1. В случае 

ароматических соединений таким растворителем является бензол [82]. В 

случае алифатических соединений, как было показано в разделе 3.2, энтальпии 

растворения жидких углеводородов в н-гептане равна нулю в пределах 0.5 

кДж·моль-1. Для функциональных производных алифатических соединений 

были найдены соотношения между энтальпией растворения жидких 

соединений и числом атомов углерода гомолога, что позволяет 

экстраполировать уравнение (3.4) для соединений, которые являются 

кристаллическими при 298,15 К. Полученные таким образом энтальпии 

растворения квазиравновесных жидкостей были использованы для 

определения энтальпий плавления 10 алифатических соединений при 298,15 К 

по уравнению (3.10).  
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В таблице 3.13 приведено сопоставление между рассчитанными по 

уравнению (3.10) и литературными величинами энтальпий плавления при 

298,15 К. 

Согласно данным в таблице 3.13, полученная по уравнению (3.10) энтальпия 

плавления для большинства соединений при 298,15 К согласуется с 

экспериментальной величиной в пределах 1,5 кДж·моль-1. Наибольшее 

отклонение между экспериментальными и рассчитанными величинами 

наблюдается для 1-додециламина (1,9 кДж·моль-1). Однако, даже в этом 

случае, отклонение лежит в пределах экспериментальной погрешности 

определения энтальпий плавления. 

Таким образом, использование соотношений между энтальпией растворения и 

числом атомов углерода в гомологических рядах позволяет определять 

энтальпии плавления алифатических соединений при 298,15 К. 

Таблица 3.13 – Сопоставление энтальпий плавления алифатических 

соединений при 298,15 К рассчитанные по уравнению (3.10) с литературными 

данными. 

Соединение (Ai) 

/ -гептан -1

раст / кДж·мольiA н
H  

-1

пл / кДж·мольiA
H  

кр. a ж. б рассч.в лит. г 

метилоктадеканоат 69,8±0,3 2,2±0,4 67,6±0,5 67,5±4,2 

диметилоксалат 37,2±0,3 18,9±0,5 18,3±0,6 20,0 

1-тридеканол 66,4±0,9 22,3±0,3 44,1±0,9 44,3±0,4 

1-тетрадеканол 68,2±0,2 22,3±0,3 45,9±0,4 45,8±1,0 

1-пентадеканол 73,9±0,5 22,2±0,3 51,7±0,6 52,0±0,5 

1-гексадеканол 76,9±0,4 22,2±0,3 54,7±0,5 54,5±0,8 

1-гептадеканол 81,1±0,7 22,1±0,3 59,0±0,8 60,4±1,2 

1-октадеканол 83,7±0,4 22,1±0,3 61,6±0,5 62,6±1,6 

1-додециламин 50,1±0,6 4,7±0,3 44,9±0,7 43,0±1,5 

1,12-

дибромдодекан 

49,7±0,1 4,7±0,4 45,0±0,4 45,0±1,5 

a Экспериментальная энтальпия растворения (Таблица П2). 
б Рассчитанная по формуле 3.4 энтальпия растворения квазиравновесной жидкости 
в Рассчитанная по формуле 3.10 энтальпия плавления. 
г Средняя величина энтальпии плавления из представленных в литературе (Таблица П8). 
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3.5. Применение разработанной схемы расчёта энтальпий сольватации 

алифатических соединений в н-гептане для определения энтальпий 

образования при 298,15 К 

Энтальпия образования вещества в конденсированной фазе является 

важной фундаментальной величиной, которая используется во многих 

термохимических расчётах. Она может быть получена экспериментально из 

данных по калориметрии сгорания. При этом, для гигроскопичных, 

взрывоопасных веществ, применение метода калориметрии сгорания сильно 

ограничено [153]. 

Энтальпия образования в конденсированной фазе ( A

обр (ж/тв)iH ) 

связана с энтальпией образования в газовой фазе ( A

обр (газ)iH ) через 

энтальпию испарения/сублимации (
A

исп/cубл
iH ) по уравнению (3.11): 

A A A

обр обр исп/cубл(ж/тв) (газ)i i iH H H          (3.11) 

Уравнение (3.11) часто применяется для определения энтальпий 

образования соединений, для которых применение метода калориметрии 

сгорания затруднено из-за недостатков метода обозначенных ранее. При этом, 

уравнение (3.11) содержит вклад энтальпии испарения/сублимации, который, 

как было показано ранее в настоящей работе, может быть с высокой точностью 

определён по уравнению (3.1) и аддитивной схемы расчёта энтальпий 

сольватации (уравнение (3.9)). Таким образом, энтальпия образования в 

конденсированном состоянии может быть рассчитана по уравнению (3.12): 

A A A /S A /S

обр обр раст сольв(ж/тв) (газ)i i i iH H H H           (3.12) 

Вклад энтальпии сольватации в выбранном растворителе в уравнении 

(3.12) может быть рассчитан с помощью различных подходов. Как было 

показано в разделе 3.2.3, для алифатических соединений энтальпия 

сольватации в н-гептане может быть рассчитана по аддитивной схеме. В 

случае ароматических соединений энтальпия сольватации в н-гептане может 

быть найдена, например, из линейного соотношения между энтальпией 
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сольватации и мольной рефракцией [1]. В настоящей работе линейное 

соотношение между энтальпией сольватации в н-гептане и мольной 

рефракцией ( AiMR ) было получено на основе экспериментальных энтальпий 

сольватации 79 соединений самого различного строения (Таблица П9). 

Полученная зависимость может быть представлена в виде: 

A / -гептан A-1

сольв / кДж·моль (1,019 0,009)· (5,81 0,37)i iнH MR        (3.13) 

Уравнение (3.13) не может быть использовано для соединений, 

содержащих сильно полярную группу и несколько полярных групп [1]. Для 

таких случаев следует использовать разработанную в разделе 3.2.3 процедуру. 

Однако в ряде случае уравнение (3.13) может быть полезно, поскольку это 

соотношение выполняется для структурно более разнообразных соединений 

(вода, бензол, фуран и др.). Рассчитанные таким образом энтальпии 

сольватации, в совокупности с экспериментальными энтальпиями 

растворения и рассчитанными из квантово-химических расчётов энтальпиями 

образования в газовой фазе были использованы для расчёта энтальпии 

образования в конденсированном состоянии по уравнению (3.12). 

Сопоставление рассчитанных по уравнению (3.12) энтальпий образования в 

конденсированной фазе и литературных данных представлено в таблице 3.14. 

Как видно из таблицы 3.14, рассчитанные и экспериментальные 

энтальпии образования в конденсированном состоянии хорошо согласуются 

между собой. Только в случае метилацетата, 1-метоксибутана и фурана, 

отклонения между рассчитанными и экспериментальными величинами 

составляет более 3 кДж·моль-1. 

Таким образом, разработанная схема расчёта энтальпий сольватации 

была успешно применена для определения энтальпий образования 

алифатических соединений в конденсированном состоянии при 298,15 К. 
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Таблица 3.14 – Сопоставление рассчитанных и литературных энтальпий 

образования в конденсированной фазе при 298,15 К. 

Соединение 
A

обр (ж/тв, рассч.)iH  A

обр (ж/тв, лит.)iH  ∆a 

вода (ж) -285,4 -285,83±0,04 [154] 0,4 

метанол (ж) -239,8 -239,2±0,4 б -0,6 

ацетонитрил (ж) 39,5 40,6±0,4 б -1,1 

этанол (ж) -278,8 -276,9 [134] -1,9 

пропаналь (ж) -221,3 -221,5±0,8 [134] 0,2 

пропанон (ж) -248,5 -247,9 [134] -0,6 

1-пропанол (ж) -302,7 -303,8±2,2 [134] 1,1 

метилацетат (ж) -441,7 -445,9 [134] 4,2 

фуран (ж) -65,9 -62,3 [155] -3,6 

1-пропиламин (ж) -104,3 -101,5±0,4 [155] -2,8 

бутаналь (ж) -245,1 -245,4±0,8 [134] 0,3 

бутиронитрил (ж) -8,1 -5,8±1,0 [156] -2,3 

бутанон (ж) -274,0 -273,2±2,3 [134] -0,8 

1-бутанол (ж) -326,9 -328,8±3,1 [134] 1,9 

циклопентан (ж) -107,3 -105,6±0,3 б -1,7 

1,2-диметоксиэтан (ж) -379,4 -378,1±2,1 б -1,3 

1-бутиламин (ж) -128,5 -127,7±1,2 [157] -0,8 

пентаналь (ж) -269,5 -270,9±7,8 [134] 1,4 

бензол (ж) 46,2 49,0±0,9 [158] -2,8 

1-пентанол (ж) -352,2 -352,0±1,2 [134] -0,2 

бутил метиловый эфир (ж) -293,9 -290,5±1,3 [159] -3,4 

циклогексан (ж) -158,9 -157,2±0,9 б -1,7 

1-гексанол (ж) -378,3 -378,5±2,0 [134] 0,2 

метилпентаноат (ж) -514,1 -514,2±0,6 [134] 0,1 

дипропиловый эфир (ж) -331,7 -328,8±0,9 [160] -2,9 

циклогептан (ж) -158,7 -158,2±0,7 б -0,5 

анизол (ж) -116,3 -117,4±3,7 б 1,1 

1,2-диэтоксиэтан (ж) -453,9 -452,5±1,5 б -1,4 

2,5,8-триоксононан (ж) -554,2 -556,4±0,9 [161] 2,2 

флуорантен (кр) 189,4 190,2±2,8 [158] -0,8 
 

  

a A

обр (ж/тв, эксп.)iH - A

обр (ж/тв, рассч.)iH . 
б Средняя энтальпия образования из данных представленных в таблице П10 

 

3.6. Разработка способа определения энтальпий испарения 

алифатических соединений с использованием линейного соотношения 

между энтальпией испарения и энтальпией сольватации в н-гептане 
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Экспериментальное определение энтальпий растворения алифатических 

соединений может быть затруднено в случае изучения труднорастворимых, 

легколетучих и гигроскопичных соединений. В этих случаях, определение 

энтальпий испарения при 298,15 К возможно с использованием найденного в 

настоящей работе соотношения между энтальпией сольватации 

алифатических соединений в н-гептане и энтальпией испарения: 

/ -гептан

исп сольв
i iA A н

H a H b           (3.14) 

На рисунке 3.7 приведен пример такой зависимости для 

моногалогеналканов и дигалогеналканов. 

 

 

Рисунок 3.7 − Сопоставление энтальпий испарения и сольватации 

галогеналканов (-моно-фторалканы, ∆-моно-хлоралканы, ▲-моно-

бромалканы, ●-моно-иодалканы, □-ди-α,ω-хлоралканы, ■-ди-α,ω-

бромалканы). 

 

Как видно из рисунка 3.7, существует общая зависимость между 

энтальпией испарения и сольватацией в н-гептане для различных 

моногалогеналканов. Для дигалогеналканов также существует общая 

линейная зависимость. Аналогичные зависимости были получены для других 

классов алифатических соединений, параметры уравнения (3.14) приведены в 

таблице 3.15. 
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Таблица 3.15 – Параметры уравнения (3.14) для различных классов 

алифатических соединений. 

Класс соединений 
Параметры уравнений 

SDa Nб 
a b 

моногалогеналканы -0,97 ± 0,01 3,5 ± 0,4 0,3 21 

дигалогеналканы -1,02 ± 0,02 5,2 ± 0,8 0,4 8 

спирты -0,97 ± 0,01 23,7 ± 0,4 0,7 19 

кетоны и альдегиды -0,92 ± 0,01 9,1 ± 0,6 0,6 20 

нитрилы (первичные) -0,91 ± 0,01 13,1 ± 0,7 0,8 11 

простые эфиры -0,96 ± 0,01 2,6 ± 0,3 0,2 9 

сложные эфиры -0,94 ± 0,01 7,3 ± 0,4 0,7 24 

амины (первичные) -0,96 ± 0,01 7,3 ± 0,4 0,3 7 

ди-α,ω-метиловые сложные 

эфиры 

-0,81 ± 0,02 24,0 ± 1,6 0,7 6 

a Стандартное отклонение 
б Число соединений, использованных для нахождения корреляции. 
 

Как можно заметить из таблицы 3.15, для изученных классов соединений 

погрешность определения энтальпий испарения при 298,15 К по уравнению 

(3.14) не превышает 0,7 кДж·моль-1. Далее применим предложенный способ 

для определения энтальпий испарения алифатических соединений при 298,15 

К, которые не были использованы для нахождения корреляций. В таблица 3.16 

проведён сопоставительный анализ между рассчитанными по уравнению 

(3.14) энтальпиями испарения и литературными величинами, которые были 

пересчитаны к 298,15 К. 

 

Таблица 3.16 – Сопоставление литературных и рассчитанных по уравнению 

(3.14) энтальпий испарения при 298,15. 

№ Соединение (Ai) 
исп

-1
(лит.)

кДж·моль

iA
H

 
исп

-1
(рассч.)

кДж·моль

iA
H

 ∆ 

1 1-нонанол 74,7±0,3 [146] 75,6 -0,9 

2 1-тридеканол 94,7±0,4 [144] 94,7 0,0 

3 1-тетрадеканол 98,9±2,5 [144] 99,4 -0,5 

4 1-пентадеканол 103,5±3,3 [144] 104,2 -0,7 

5 1-гексадеканол 108,8 [146] 109,0 -0,2 

6 1-гептадеканол 112,5±0,5 [144] 113,8 -1,3 
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Продолжение таблицы 3.16 
7 1-эйкозанол 125.9±0.8 [144] 128,1 -2,2 

8 1-докозанол 135,9±0.8 [144] 137,7 -1,8 

9 2-пентанол 53,6 [33] 54,8 -1,2 

10 2-этил-1-гексанол 68,5±0,2 [162] 69,2 -0,7 

11 3-метил-1-пентанол 61,7±0,2 [146] 59,9 1,8 

12 2-метил-2-пентанол 58,3 [146] 57,8 0,5 

13 2-октанол 67,9±0,3 [163] 69,5 -1,6 

14 3-октанол 67,9±0,3 [163] 69,5 -1,6 

15 4-октанол 67,2±0,5 [163] 69,5 -2,3 

16 2-нонанол 72,9±0,6 [163] 74,3 -1,4 

17 4-нонанол 71,5±0,3 [163] 74,3 -2,8 

18 5-нонанол 71,4±0,4 [163] 74,3 -2,9 

19 ундеканаль 64,6±0,5 [164] 64,6 0,0 

20 додеканаль 68,3±0,9 [164] 69,0 -0,7 

21 тридеканаль 73,3±0,4 [164] 73,3 0,0 

22 тетрадеканаль 77,4±0,4 [164] 77,6 -0,2 

23 2-додеканон 71,8±0,6 [165] 69,3 2,5 

24 2-пентадеканон 85,4±1,7 [105] 82,6 2,8 

25 пентадеканонитрил 88,1±0,3 [166] 88,4 -0,3 

26 гексадеканонитрил 93,3±0,3 [166] 92,7 0,6 

27 гептадеканонитрил 98,9±0,4 [166] 97,1 1,8 

28 фторэтан 21,0 [167] 21,5 -0,5 

29 хлорэтан 24,4 [168] 23,9 0,5 

30 1-хлоргептан 47,7±0,1 [141] 47,8 -0,1 

31 1-иод-3-метилбутан 43,2±0,1 [169] 43,7 -0,5 

32 2-хлорбутан 31,6 [141] 30,8 0,8 

33 1-хлор-3-метилбутан 36,3 [170] 37,0 -0,7 

34 1-хлордекан 64,0±0,2 [171] 62,2 1,8 

35 бромэтан 27,0±0,1 [172] 26,9 0,1 

36 1-тетрадециламин 85,5±2,8 [173] 83,2 2,3 

37 диметиловый эфир 18,6 [68] 18,4 0,2 

38 метил этиловый эфир 24,3 [68] 23,1 1,2 

39 пропил метиловый эфир 27,6±0,5 [68] 27,8 -0,2 

40 пропил этиловый эфир 31,3±0,5 [68] 32,6 -1,3 

41 бутил гексиловый эфир 53,2±0,1 [137] 55,5 -2,3 

42 дипентиловый эфир 54,8 [79] 55,5 -0,6 

43 децил метиловый эфир 61,9±0,5 [68] 60,1 1,8 

44 бутил гептиловый эфир 58,2±0,1 [137] 60,1 -1,9 

45 пропил октиловый эфир 58,8±0,1 [137] 60,1 -1,3 

46 2-метоксипропан 26,4±0,1 [174] 26,4 0,0 

47 2-метил-2-метоксибутан 34,0 [68] 33,7 0,3 

48 метилбутаноат 40,0±0,5a 39,4 0,6 
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Окончание таблицы 3.16 
49 метилгексаноат 48,3+0,3 a 48,6 -0,3 

50 метилоктаноат 57,3+0,6 a 57,8 -0,5 

51 гексилпропаноат 57,1+0,2 [117] 57,8 -0,7 

52 гептилацетат 58,4+1,8 a 57,8 0,6 

53 метилнонаноат 61,8+0,3 a 62,4 -0,6 

54 этилоктаноат 61,6±3,5 [68] 62,4 -0,8 

55 октилацетат 60,7+0,4 [117] 62,4 -1,7 

56 метилнонаноат 61,8+0,3 a 62,4 -0,6 

57 октилацетат 60,7+0,4 [117] 62,4 -1,7 

58 гептилбутаноат 65,1+1,1 [115] 67,0 -1,9 

59 октилпропаноат 66,4+0,2 [117] 67,0 -0,6 

60 этилдеканоат 70,6±3,2 [68] 71,6 -1,0 

61 децилацетат 71,7+1,6 a 71,6 0,1 

62 ундецилацетат 76,0+1,2 a 76,2 -0,2 

63 додецилацетат 80,5+1,3 a 80,9 -0,4 

64 тридецилацетат 86,2+0,2 [123] 85,5 0,7 

65 метилоктадеканоат 106,6+0,8 a 105,1 1,5 

66 диметилоксалат 55,0+0,4 a 53,9 1,1 

67 диметилглутарат 65,9+0,3 a 65,8 0,1 

68 диметилсебацат 86,4+0,3 [132] 85,6 0,8 
a Данные из таблицы 3.7 

С помощью уравнения (3.14) были рассчитаны энтальпии испарения 68 

алифатических соединений самого различного строения. Из сопоставления с 

литературными величинами было найдено, что среднее отклонение между 

экспериментальными и рассчитанными величинами составляет 1,3 кДж·моль-

1, что согласуется с ошибкой экспериментальных методов исследования.  

Таким образом, был предложен способ определения энтальпий 

испарения алифатических соединений при 298,15 К основанный на линейной 

зависимости между энтальпией сольватации алифатических соединений в н-

гептане и энтальпией испарения.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. На основе аддитивной схемы расчёта энтальпий сольватации 

алифатических соединений в н-гептане и применении калориметрии 

растворения был предложен способ определения энтальпий 

испарения/сублимации алифатических соединений при 298,15 К. Этот способ 

был проверен на 58 алифатических соединениях, для которых энтальпии 

фазовых переходов были изучены ранее. Стандартное отклонение между 

рассчитанными и экспериментальными данными составляет 1,0 кДж·моль-1. 

2. Разработанный способ был применён для определения энтальпий 

испарения 46 алифатических соединений, которые не были изучены ранее. 

Рассчитанные величины согласуются в пределах 1,7 кДж·моль-1 с 

экспериментальными энтальпиями испарения, полученными в настоящей 

работе методами транспирации и корреляционной газовой хроматографией. 

3. Было показано, что ранее предложенный метод калориметрии 

растворения может быть использован для определения энтальпий образования 

в конденсированном состоянии алифатических соединений при 298,15 К. 

Стандартное отклонение между данными, полученными с помощью метода 

калориметрии растворения и литературными величинами составляет 1,5 

кДж·моль-1. 

4. Предложен способ определения энтальпий плавления кристаллических 

алифатических соединений при 298,15 К, основанный на степенных 

зависимостях энтальпий растворения жидких гомологов в н-гептане от длины 

их алкильной цепи. Стандартное отклонение между рассчитанными и 

экспериментальными данными, составляет 1,1 кДж·моль-1. 

5. Разработан способ определения энтальпий испарения алифатических 

соединений при 298,15 К, основанный на соотношениях между энтальпиями 

испарения и сольватации в н-гептане. Показано, что стандартное отклонение 

между рассчитанными и экспериментальными энтальпиями испарения 

алифатических соединений составляет 1,3 кДж·моль-1.  
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ПРИЛОЖЕНИЕ 

Таблица П1 – Список веществ, использованных в работе. 

Соединение Па Мб Соединение П Чистота 

дихлорметан T 0,995 1-иодгептан T 0,98 

1,2-дихлорэтан SA 0,99 2-иодпропан T 0,99 

1,3-дихлорпропан SA 0,99 2-иодбутан T 0,98 

1,4-дихлорбутан SA 0,97 1-иод-2-метилпропан SA 0,97 

1,6-дихлоргексан SA 0,98 2-иод-2-метилпропан SA 0,97 

1,1-дихлорпропан SA 0,97 дииодметан T 0,98 

1,2-дихлорпропан SA 0,99 1,2-дииодэтан SA 0,99 

2,2-дихлорпропан SA 0,98 1,3-дииодпропан SA 0,99 

1,2-дихлорбутан SA 0,98 1,4-дииодбутан SA 0,99 

1,3-дихлорбутан SA 0,99 1-деканол SA 0,98 

хлороформ SA 0,99 1-ундеканол T 0,98 

хлорциклогексан SA 0,99 1-додеканол T 0,99 

1-бромпропан SA 0,99 1-тридеканол SA 0,97 

1-бромбутан T 0,98 1-тетрадеканол Ac 0,99 

1-бромпентан SA 0,98 1-пентадеканол SA 0,99 

1-бромгексан T 0,98 1-гексадеканол SA 0,99 

1-бромгептан T 0,98 1-гептадеканол Ac 0,97 

1-бромоктан T 0,98 1-октадеканол SA 0,99 

1-бромнонан SA 0,99 адамантан SA 0,990 

1-бромдекан T 0,98 2-пропанол SA 0,995 

1-бромундекан Ac 0,98 2-бутанол SA 0,995 

1-бромдодекан T 0,98 2-метил-1-пропанол SA 0,995 

1-бромтридекан SA 0,98 2-метил-2-пропанол SA 0,995 

1-бромтетрадекан T 0,97 3,3-диметил-1-бутанол SA 0,980 

1-бромпентадекан T 0,98 2,3-диметил-2-бутанол SA 0,980 

2-бромпропан T 0,99 2-этил-бутанол-1 SA 0,980 

2-бромбутан T 0,98 2-гексанол SA 0,990 

3-бромгексан SA 0,97 2-метил-1-пентанол SA 0,990 

3-бромгептан SA 0,97 2-метил-2-пентанол SA 0,990 

4-бромгептан SA 0,97 4-метил-2-пентанол SA 0,980 

2-бром-2-метилпропан SA 0,98 2-гексанон SA 0,980 

1,2-дибромэтан SA 0,98 2-деканон SA 0,970 

1,3-дибромпропан T 0,98 2-ундеканон Ac 0,980 

1,4-дибромбутан T 0,98 3-ундеканон Ac 0,980 

1,5-дибромпентан T 0,98 3-гексанон Ac 0,980 

1,6-дибромгексан T 0,97 4-гептанон T 0,970 

1,8-дибромоктан SA 0,98 5-нонанон Ac 0,980 

1,9-дибромнонан SA 0,97 6-ундеканон T 0,980 

1,10-дибромдекан SA 0,97 пропионитрил Ac 0,990 

1,11-дибромундекан SA 0,98 пентаннитрил SA 0,990 

1,12-дибромдодекан SA 0,96 гексаннитрил T 0,970 

1,2-дибромпропан T 0,98 гептаннитрил SA 0,980 

1,2-дибромбутан T 0,98 октаннитрил SA 0,970 

1,3-дибромбутан SA 0,98 деканнитрил T 0,980 

1,4-дибромпентан SA 0,97 тридеканнитрил T 0,960 

1-иодпропан T 0,98 тетрадеканнитрил SA 0,980 

1-иодбутан T 0,98 3-гептанон Ac 0,980 
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1-иодпентан T 0,98 3-октанон Ac 0,980 

1-иодгексан T 0,97 3-нонанон Ac 0,980 

пентилацетат SA 0,99 2,2,4,4,6,8,8-гептаметилнонан Ac 0,980 

гексилацетат Ac 0,99 сквалан SA 0,960 

нонилацетат T 0,97 бутилацетат Ac 0,99 

метилпентаноат Ac 0,99 этанол SA 0,999 

метилгептаноат SA 0,99 пропанон SA 0,995 

метилдеканоат Ac 0,99 пропанол SA 0,995 

метилтетрадеканоат Ac 0,99 метилацетат SA 0,995 

метилоктадеканоат SA 0,99 фуран SA 0,99 

диметилоксалат Ac 0,99 бутиронитрил SA 0,99 

диметилмалонат Ac 0,99 бутанон T 0,99 

диметилсукцинат Ac 0,99 метилпропионат SA 0,99 

диметиладипат Ac 0,99 1-бутанол T 0,99 

диметилпимелат SA 0,99 1-бутиламин SA 0,995 

диметилсуберат T 0,98 2-пентанон Ac 0,99 

диметилазелат T 0,98 4-деканон Ac 0,99 

метанол SA 0,998 1-хлорбутан SA 0,995 

бензол SA 0,99 1-бром-4-хлорбензол SA 0,99 

1-пентанол T 0,99 1-октанол SA 0,99 

хлорбензол SA 0,995 1,4-дибромбензол SA 0,98 

1-гексанол SA 0,99 2-нонанон SA 0,99 

3-деканон T 0,99 нафталин SA 0,997 

1-гексиламин SA 0,99 бифенил SA 0,99 

2-гептанон SA 0,99 4-бромбифенил SA 0,98 

1,4-дихлорбензол SA 0,99 флюорантен SA 0,98 

2-октанон SA 0,98 1,2-дифенилбензол SA 0,99 

1,3-дифенилбензол SA 0,99 1,2,3-трифенилбензол SA 0,98 

9-фенилантрацен SA 0,98 4-нонанон SA 0,99 

4-ундеканон T 0,98 нонаннитрил SA 0,99 

5-ундеканон T 0,98 ундеканнитрил SA 0,98 

1-ундеканамин SA 0,99 додеканнитрил SA 0,99 

1-додеканамин SA 0,99 дипропиламин SA 0,997 

дибутиламин SA 0,99 этилбутиламин SA 0,99 

тетрагидротиофен SA 0,98 сульфолан T 0,98 

1-нитропропан SA 0,99 1-нитробутан T 0,98 

1-нитропентан T 0,99 н-гептан E 0,999 
а Производители: SA – Sigma Aldrich; Ac – Acros Organics; E – Ecos-1; T – TCI chemicals. 
б Массовая доля основного вещества. 

 

Таблица П2 – Энтальпии растворения изучаемых соединений в н-гептане при 

298,15 К и 101,325 кПа. 

№ Растворяемое вещество (Ai) 
A / гептан -1

раст  / кДж мольi н
H


   Лит. 

1 вода (ж) 34,4 ± 2,3 [175] 

 спирты   

2 метанол (ж) 24,22 ± 0,16 Эта работа 

3 этанол (ж) 25,2 ± 0,1 [176] 

  23,60 ± 0,02 Эта работа 

  24,4 ± 1,6 Среднее 
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4 1-пропанол (ж) 23,04 ± 0,08 Эта работа 

5 1-бутанол (ж) 24,3 ± 0,7 [177] 

  22,91 ± 0,08 Эта работа 

  23,6 ± 1,4 Среднее 

6 1-пентанол (ж) 22,8 ± 0,7 [177] 

  22,64 ± 0,04 Эта работа 

  22,7± 0,2 Среднее 

7 1-гексанол (ж) 23,1 ± 0,1 Эта работа 

8 1-останол (ж) 23,4 ± 0,4 [178] 

  22,46 ± 0,04 Эта работа 

  22,9 ± 0,9 Среднее 

9 1-деканол (ж) 22,7 ± 0,3 Эта работа 

10 1-ундеканол (ж) 22,14 ± 0,04 Эта работа 

11 1-додеканол (ж) 22,2 ± 0,2 Эта работа 

12 1-тридеканол (кр) 66,4 ± 0,9 Эта работа 

13 1-тетрадеканол (кр) 68,2 ± 0,2 Эта работа 

14 1-пентадеканол (кр) 73,9 ± 0,5 Эта работа 

15 1-гексадеканол (кр) 76,9 ± 0,4 Эта работа 

16 1-гептадеканол (кр) 81,1 ± 0,7 Эта работа 

17 1-октадеканол (кр) 83,7 ± 0,4 Эта работа 

18 2-пропанол (ж) 23,0 ± 0,2 Эта работа 

19 2-бутанол (ж) 23,0 ± 0,1 Эта работа 

20 2-метил-1-пропанол (ж) 22,0 ± 0,2 Эта работа 

21 2-метил-2-пропанол (ж) 22,4 ± 0,2 Эта работа 

22 3,3-диметил-1-бутанол (ж) 21,52 ± 0,03 Эта работа 

23 2,3-диметил-2-бутанол (ж) 19,04 ± 0,02 Эта работа 

24 2-этил-1-бутанол (ж) 22,4 ± 0,1 Эта работа 

25 2-гексанол (ж) 22,2 ± 0,1 Эта работа 

26 2-метил-1-пентанол (ж) 22,20 ± 0,04 Эта работа 

27 2-метил-2-пентанол (ж) 19,94 ± 0,08 Эта работа 

28 4-метил-2-ментанол (ж) 21,68 ± 0,02 Эта работа 

29 циклопентанол (ж) 23,3 ± 1,6 [179] 

 кетоны   

30 пропанон (ж) (7,7 ± 0,6) [180] 

  9,7 ± 0,3 [178] 

  9,2 [181] 

  (8,4 ± 0,3) [182] 

  9,9 [176] 

  9,74 ±0,12 Эта работа 

  9,6 ± 0,3 Среднее 

31 бутанон (ж) 6,2 ± 0,3 [183] 

  6,2 ± 0,5 [184] 

  6,2 ± 0,5 [180] 

  8,2 ± 0,3 [178] 

  7,57 ± 0,02 Эта работа 

  6,9 ± 0,8 Среднее 

32 2-пентанон (ж) 5,4 ± 0,2 [183] 

  6,84 ± 0,06 Эта работа 

  6,1 ± 1,4 Среднее 

33 2-гексанон (ж) 6,2 ± 0,2 [185] 
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  6,34 ± 0,02 Эта работа 

  6,3 ± 0,1 Среднее 

34 2-гептанон (ж) (4,0 ± 0,2) [186] 

  6,4 ± 0,2 [178] 

  6,14 ± 0,02 Эта работа 

  6,3 ± 0,3 Среднее 

35 2-октанон (ж) 6,07 ± 0,08 Эта работа 

36 2-нонанон (ж) 6,5 ± 0,2 [178] 

  5,95 ± 0,08 Эта работа 

  6,2 ± 0,6 Среднее 

37 2-деканон (ж) 5,15 ± 0,01 Эта работа 

38 2-ундеканон (ж) 4,44 ± 0,02 Эта работа 

39 3-пентанон (ж) 5,7 ± 0,1 [183] 

  5,8 ± 0,1 [187] 

  5,9 ± 0,2 Эта работа 

  5,8 ± 0,1 Среднее 

40 3-гексанон (ж) 5,80 ± 0,02 Эта работа 

41 3-гептанон (ж) 4,79 ± 0,08 Эта работа 

42 3-октанон (ж) 4,52 ± 0,02 Эта работа 

43 3-нонанон (ж) 4,95 ± 0,03 Эта работа 

44 3-деканон (ж) 4,02 ± 0,02 Эта работа 

45 3-ундеканон (ж) 3,89 ± 0,01 Эта работа 

46 4-гептанон (ж) 4,9 ± 0,2 [178] 

  4,61 ± 0,01 Эта работа 

  4,8 ± 0,2 Среднее 

47 4-нонанон (ж) 4,62 ± 0,05 Эта работа 

48 4-деканон (ж) 4,07 ± 0,01 Эта работа 

49 4-ундеканон (ж) 3,40 ± 0,02 Эта работа 

50 5-нонанон (ж) 4,8 ± 0,1 [178] 

  4,71 ± 0,06 Эта работа 

  4,76 ± 0,06 Среднее 

51 5-ундеканон (ж) 3,83 ± 0,03 Эта работа 

52 6-ундеканон (ж) 3,28 ± 0,01 Эта работа 

53 2,2,4,4-тетраметилпентанон-3 (ж) 3,2 ± 0,1 [178] 

54 циклогексанон (ж) 7,3 ± 0,2 [178] 

 альдегиды   

55 пропаналь (ж) 9,4 ± 0,2 [188] 

56 бутаналь (ж) 8,01 ± 0,04 [188] 

57 пентаналь (ж) 6,95 ± 0,02 [188] 

58 гексаналь (ж) 5,83 ± 0,02 [188] 

59 гептаналь (ж) 5,71 ± 0,04 [188] 

60 октаналь (ж) 5,54 ± 0,18 [188] 

61 нонаналь (ж) 5,46 ± 0,02 [188] 

62 деканаль (ж) 5,05 ± 0,14 [188] 

63 2-метилпропаналь (ж) 6,0 ± 0,2 [188] 

64 2,2-диметилпропаналь (ж) 5,88 ± 0,06 [188] 

 сложные эфиры   

65 метилацетат (ж) 7,6 ± 0,3 [189] 

  7,95 ± 0,02 Эта работа 

  7,8 ± 0,4 Среднее 
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66 этилацетат (ж) 6,3 ± 0,2 [189] 

  6,2 ± 0,1 [190] 

  6,22 ± 0,09 Среднее 

67 пропилацетат (ж) 4,88 ± 0,09 [191] 

  5,1 ± 0,2 [192] 

  4,9 ± 0,2 [193] 

  4,91 ± 0,08 Среднее 

68 бутилацетат (ж) 4,84 ± 0,08 [194] 

  4,8 ± 0,1 [195] 

  5,08 ± 0,01 Эта работа 

  4,9 ± 0,2 Среднее 

69 пентилацетат (ж) 4,31 ± 0,08 [196] 

  4,48 ± 0,02 Эта работа 

  4,4 ± 0,1 Среднее 

70 гексилацетат (ж) 4,54 ± 0,01 Эта работа 

71 нонилацетат (ж) 3,69 ± 0,01 Эта работа 

72 метилпропионат (ж) 6,31 ± 0,02 Эта работа 

73 этилпропионат (ж) 5,0 ± 0,2 [191] 

  4,67 ± 0,06 [190] 

  4,8 ± 0,2 Среднее 

74 пропилпропионат (ж) 4,1 ± 0,1 [197] 

  4,18 ± 0,08 [192] 

  4,14 ± 0,06 Среднее 

75 бутилпропионат (ж) 4,1 ± 0,1 [195] 

76 пентилпропионат (ж) 3,36 ± 0,08 [196] 

77 этилбутаноат (ж) 4,67 ± 0,06 [190] 

78 пропилбутаноат (ж) 3,62 ± 0,06 [198] 

  3,62 ± 0,09 [192] 

  3,62 ± 0,05 Среднее 

79 бутилбутаноат (ж) 3,32 ± 0,05 [195] 

80 метилпентаноат (ж) 5,25 ± 0,01 Эта работа 

81 этилпентаноат (ж) 3,78 ± 0,08 [190] 

82 этилгексаноат (ж) 3,4 ± 0,1 [190] 

83 метилгептаноат (ж) 4,12 ± 0,02 Эта работа 

84 метилдеканоат (ж) 3,57 ± 0,01 Эта работа 

85 метилундеканоат (ж) 2,9 ± 0,1 [199] 

86 метилдодеканоат (ж) 2,8 ± 0,1 [199] 

87 метилтридеканоат (ж) 2,7 ± 0,1 [199] 

88 метилтетрадеканоат (ж) 2,5 ± 0,1 [199] 

  3,25 ± 0,03 Эта работа 

  2,9 ± 0,5 Среднее 

89 метилпентадеканоат (ж) 2,4 ± 0,1 [199] 

90 метилоктадеканоат (кр) 69,8 ± 0,3 Эта работа 

91 диметилоксалат (кр) 37,2 ± 0,3 Эта работа 

92 диметилмалонат (ж) 17,2 ± 0,1 Эта работа 

93 диметилсукцинат (ж) 14,37 ± 0,04 Эта работа 

94 диметиладипат (ж) 12,49 ± 0,03 Эта работа 

95 диметилпимелат (ж) 11,95 ± 0,04 Эта работа 

96 диметилсуберат (ж) 11,45 ± 0,03 Эта работа 

97 диметилазелат (ж) 10,63 ± 0,01 Эта работа 
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 простые эфиры   

98 диэтиловый эфир (ж) 1,40 ± 0,03 [200] 

  1,53 ± 0,03 [201] 

  (2,85 ± 0,04) [177] 

  1,44 ± 0,02 Эта работа 

  1,46 ± 0,07 Среднее 

99 бутил метиловый эфир (ж) 1,24 ± 0,01 [202] 

100 бутил этиловый эфир (ж) 0,86 ± 0,01 [201] 

101 дипропиловый эфир (ж) 1,2 ± 0,1 [203] 

  0,83 ± 0,01 [204] 

  0,83 ± 0,01 [201] 

  1,0 ± 0,2 Среднее 

102 гептил метиловый эфир (ж) 0,79 ± 0,08 [178] 

103 дибутиловый эфир (ж) 0,56 ± 0,01 [205] 

  0,53 ± 0,01 [206] 

  0,46 ± 0,01 [207] 

  0,54 ± 0,01 [201] 

  0,52 ± 0,04 Среднее 

104 метил трет-бутиловый эфир (ж) (5,6 ± 0,2) [177] 

  1,47 ± 0,03 [208] 

  1,59 ± 0,09 [209] 

  1,57 ± 0,04 Эта работа 

  1,54 ± 0,06 Среднее 

105 трет-бутил этиловый эфир (ж) 1,18 ± 0,03 [210] 

  0,99 ± 0,01 [211] 

  1,48 ± 0,01 Эта работа 

  1,2 ± 0,2 Среднее 

106 диизопропиловый эфир (ж) 0,97 ± 0,01 [212] 

  0,98 ± 0,01 [213] 

  1,00 ± 0,01 [214] 

  0,78 ± 0,03 [215] 

  1,19 ± 0,03 Эта работа 

  1,0 ± 0,1 Среднее 

107 дипентил эфир (ж) 0,28 ± 0,01 [201] 

  0,49 ± 0,01 [216] 

  0,4 ± 0,1 Среднее 

108 диметоксиметан (ж) 3,22 ± 0,03 [201] 

109 1,2-диметоксиэтан (ж) 4,95 ± 0,07 [201] 

110 1,2-диэтоксиэтан (ж) 3,48 ± 0,03 [201] 

111 2,5,8-триоксононан (ж) 6,7 ± 0,1 [201] 

112 диэтоксиметан (ж) 2,37 ± 0,02 [201] 

113 3,6,9-триоксиундекан (ж) 5,2 ± 0,1 [201] 

114 тетрагидропуран (ж) 2,32 ± 0,02 [217] 

  2,27 ± 0,04 [218] 

  2,30± 0,04 Среднее 

115 1,3-диоксан (ж) 7,4 ± 0,6 [217] 

116 тетрагидрофуран (ж) 3,11 ± 0,04 [217] 

  3,12 ± 0,02 [218] 

  3,16 ± 0,06 [219] 

  3,09 ± 0,01 [220] 

  3,12 ± 0,03 Среднее 
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117 1,3-диоксолан (ж) 7,48 ± 0,05 [221] 

  7,9 ± 0,3 [217] 

  7,82 ± 0,06 [222] 

  7,7 ± 0,2 Average 

118 1,4-диоксан (ж) 7,2 ± 0,3 [217] 

  7,15 ± 0,06 [222] 

  7,18 ± 0,04 Среднее 

 нитрилы   

119 ацетонитрил (ж) 14,48 ± 0,07 [153] 

120 пропионитрил (ж) (8,4 ± 0,5) [223] 

  (9,3 ± 0,6) [224] 

  12,3 ± 0,1 Эта работа 

  12,3 ± 0,1 Среднее 

121 бутиронитрил (ж) (5,6 ± 0,3) [223] 

  11,21 ± 0,04 Эта работа 

  11,21 ± 0,04 Среднее 

122 пентаннитрил (ж) (6,7 ± 0,4) [223] 

  9,97 ± 0,08 Эта работа 

  9,97 ± 0,08 Среднее 

123 гексаннитрил (ж) 8,81 ± 0,08 Эта работа 

124 гептаннитрил (ж) 8,69 ± 0,06 Эта работа 

125 октаннитрил (ж) 7,54 ± 0,02 Эта работа 

126 нонаннитрил (ж) 7,5 ± 0,1 Эта работа 

127 деканнитрил (ж) 7,47 ± 0,08 Эта работа 

128 ундеканнитрил (ж) 7,2 ± 0,1 Эта работа 

129 додеканнитрил (ж) 7,15 ± 0,03 Эта работа 

130 тридеканнитрил (ж) 7,10 ± 0,09 Эта работа 

131 тетрадеканнитрил (ж) 7,0 ± 0,2 Эта работа 

 амины   

132 1-пропиламин (ж) 6,29 ± 0,03 [225] 

133 1-бутиламин (ж) 5,8 ± 0,1 [226] 

  5,87 ± 0,01 [225] 

  (4,5 ± 0,1) [227] 

  5,72 ± 0,02 Эта работа 

  5,80 ± 0,09 Среднее 

134 1-пентиламин (ж) 6,03 ± 0,03 [225] 

135 1-гексиламин (ж) 5,66 ± 0,03 [225] 

  6,24 ± 0,02 Эта работа 

  6,0 ± 0,6 Среднее 

136 1-гептиламин (ж) 5,01 ± 0,01 [225] 

137 1-октиламин (ж) 5,22 ± 0,03 [225] 

138 1-дециламин (ж) 4,91 ± 0,04 [225] 

139 1-ундециламин (ж) 4,65 ± 0,04 Эта работа 

140 1-додециламин (кр) 49,6 ± 1,2 Эта работа 

141 диэтиламин (ж) 2,7 ± 0,2 [226] 

142 дипропиламин (ж) 2,16 ± 0,01 Эта работа 

143 дибутиламин (ж) 1,68 ± 0,03 Эта работа 

144 этилбутиламин (ж) 2,63 ± 0,03 Эта работа 

 серосодержащие соединения   

145 1-бутантиол (ж) 2,81 ± 0.02 [228] 
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146 тетрагидротиофен (ж) 3,87 ± 0,08 Эта работа 

147 сульфолан (ж) 0,7 ± 0,2 Эта работа 

 нитросоединения   

148 1-нитропропан (ж) 5,61 ± 0,02 Эта работа 

149 1-нитробутан (ж) 4,65 ± 0,02 Эта работа 

150 1-нитропентан (ж) 4,71 ± 0,02 Эта работа 

 галогеналканы   

151 1-фтороктан (ж) 1,79 ± 0,08 [153] 

152 1-хлорбутан (ж) 2,22 ± 0,08 [229] 

  2,22 [181] 

  2,37 ± 0,01 Эта работа 

  2,3 ± 0,1 Среднее 

153 1-хлороктан (ж) 1,51 ± 0,08 [178] 

154 2-хлор-2-метилпропан (ж) 2,47 ± 0,05 [230] 

155 дихлорметан (ж) 5,13 ± 0,04 Эта работа 

  5,4 ± 0,3 [231] 

  5,3 ± 0,2 Среднее 

156 1,2-дихлорэтан (ж) 6,25 ± 0,01 Эта работа 

  5,7 ± 0,1 [232] 

  6,0 ± 0,4 Среднее 

157 1,3-дихлорпропан (ж) 6,26 ± 0,01 Эта работа 

158 1,4-дихлорбутан (ж) 5,12 ± 0,01 Эта работа 

159 1,6-дихлоргексан (ж) 6,12 ± 0,02 Эта работа 

160 1,1-дихлорпропан (ж) 2,71 ± 0,02 Эта работа 

161 1,2-дихлорпропан (ж) 3,58 ± 0,01 Эта работа 

162 2,2-дихлорпропан (ж) 3,29 ± 0,02 Эта работа 

163 1,2-дихлорбутан (ж) 3,42 ± 0,01 Эта работа 

164 1,3-дихлорбутан (ж) 4,75 ± 0,01 Эта работа 

165 хлороформ (ж) 2,81 ± 0,01 Эта работа 

  2,95± 0,01 [231] 

  2,9 ± 0,1 Среднее 

166 1,1,1-трихлорэтан (ж) 2,3 [233] 

167 тетрахлорметан (ж) 1,21 ± 0,04 [74] 

168 1,1,2,2-тетрахлорэтан (ж) 5,45 ± 0,01 [234] 

169 хлорциклогексан (ж) 2,60 ± 0,02 Эта работа 

170 1-бромпропан (ж) 2,50 ± 0,02 Эта работа 

171 1-бромбутан (ж) 2,34 ± 0,01 Эта работа 

172 1-бромпентан (ж) 2,02 ± 0,01 Эта работа 

173 1-бромгексан (ж) 1,93 ±0,01 Эта работа 

174 1-бромгептан (ж) 1,89 ±0,01 Эта работа 

175 1-бромоктан (ж) 1,79 ± 0,05 Эта работа 

176 1-бромнонан (ж) 1,79 ± 0,03 Эта работа 

177 1-бромдекан (ж) 1,82 ± 0,02 Эта работа 

178 1-бромундекан (ж) 1,60 ± 0,01 Эта работа 

179 1-бромдодекан (ж) 1,81 ± 0,04 Эта работа 

180 1-бромтридекан (ж) 1,82 ± 0,04 Эта работа 

181 1-бромтетрадекан (ж) 1,99 ± 0,01 Эта работа 

182 1-бромпентадекан (ж) 1,61 ± 0,01 Эта работа 

183 2-бромпропан (ж) 2,81 ± 0,01 Эта работа 

184 2-бромбутан (ж) 2,35 ± 0,01 Эта работа 
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185 2-бром-2-метилпропан (ж) 2,57 ± 0,01 Эта работа 

186 3-бромгексан (ж) 1,89 ± 0,01 Эта работа 

187 3-бромгептан (ж) 1,51 ± 0,01 Эта работа 

188 4-бромгептан (ж) 1,71 ± 0,05 Эта работа 

189 1,2-дибромэтан (ж) 6,11 ± 0,03 Эта работа 

190 1,3-дибромпропан (ж) 6,11 ± 0,05 Эта работа 

191 1,4-дибромбутан (ж) 6,36 ± 0,02 Эта работа 

192 1,5-дибромпентан (ж) 6,89 ± 0,03 Эта работа 

193 1,6-дибромгексан (ж) 6,17 ± 0,04 Эта работа 

194 1,8-дибромоктан (ж) 5,35 ± 0,05 Эта работа 

195 1,9-дибромнонан (ж) 4,97 ± 0,07 Эта работа 

196 1,10-дибромдекан (ж) 4,71 ± 0,04 Эта работа 

197 1,11-дибромундекан (ж) 4,47 ± 0,08 Эта работа 

198 1,12-дибромдодекан (кр) 49,72 ± 0,04 Эта работа 

199 1,2-дибромпропан (ж) 4,08 ± 0,02 Эта работа 

200 1,2-дибромбутан (ж) 3,33 ± 0,01 Эта работа 

201 1,3-дибромбутан (ж) 5,38 ± 0,01 Эта работа 

202 1,4-дибромпентан (ж) 5.58 ± 0.03 Эта работа 

203 1-иодпропан (ж) 3,11 ± 0,01 Эта работа 

204 1-иодбутан (ж) 2,81 ± 0,01 Эта работа 

205 1-иодпентан (ж) 2,61 ± 0,03 Эта работа 

206 1-иодгексан (ж) 2,35 ± 0,01 Эта работа 

207 1-иодгептан (ж) 2,17 ± 0,01 Эта работа 

208 2-иодпропан (ж) 3,03 ± 0,02 Эта работа 

209 2-иодбутан (ж) 2,71 ± 0,02 Эта работа 

210 1-иод-2-метилпропан (ж) 2,44 ± 0,11 Эта работа 

211 2-иод-2-метилпропан (ж) 1,93 ± 0,03 Эта работа 

212 дииодметан (ж) 10,27 ± 0,02 Эта работа 

213 1,2-дииодэтан (кр) 23,52 ± 0,21 Эта работа 

214 1,3-дииодпропан (ж) 8,3 ± 0,1 Эта работа 

215 1,4-дииодбутан (ж) 8,42 ± 0,04 Эта работа 

 ароматические соединения   

216 бензол (ж) 3,4 ± 0,1 [235] 

  3,3 ± 0,2 [226] 

  3,3 ± 0,1 [236] 

  (2,2 ± 0,1) [237] 

  3,16 ± 0,07 Эта работа 

  3,3 ± 0,1 Среднее 

217 фуран (ж) 4.34 ± 0.01 Эта работа 

218 хлорбензол (ж) 2,2 ± 0,1 [226] 

  2,5 ± 0,2 [229] 

  2,76 ± 0,03 [238] 

  3,77 [181] 

  2,86 ± 0,06 [239] 

  3,04 ± 0,08 Эта работа 

  2,9 ± 0,4 Среднее 

219 1,4-дихлорбензол (кр)  20.8 ± 0.2 Эта работа 

220 1,4-дибромбензол (кр) 24.0 ± 0.2 Эта работа 

221 1-бром-4-хлорбензол (кр) 21.47 ± 0.02 Эта работа 

222 бифенил (кр) 22,06 ± 0,02 [240] 
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  22,2 ± 0,1 Эта работа 

  22,1 ± 0,1 Среднее 

223 нафталин (кр) 22.28 ± 0.07 Эта работа 

224 1,2-дифенилбензол (кр) 22,48 ± 0,04 [240] 

  22,9 ± 0,1 Эта работа 

  22,7 ± 0,9 Среднее 

225 1,3-дифенилбензол (кр) 28,39 ± 0,1 [240] 

  29,0 ± 0,1 Эта работа 

  28,7 ± 0,6 Среднее 

226 бициклогексил (ж) 0.14 ± 0.04 [241] 

227 4-бромбифенил (кр) 24.3 ± 0.2 Эта работа 

228 флуорантен (кр) 21.3 ± 0.1 Эта работа 

229 9-фенилантрацен (кр) 22.9 ± 1.0 Эта работа 

230 1,2,3-трифенилбензол (кр) 27.6 ± 0.3 Эта работа 

 углеводороды   

231 адамантан (кр) 11,2 ± 0,1 Эта работа 

232 2,2,4,4,6,8,8-гэтпептаметилнонан (ж) -0,14 ± 0,02 Эта работа 

233 сквалан (ж) -0,45 ± 0,03 Эта работа 

234 н-пентан (ж) 0,08 ± 0,04 [242] 

235 н-гексан (ж) 0,00 ± 0,04 [242] 

236 н-гептан (ж) 0,00 ± 0,04 [242] 

237 н-октан (ж) 0,00 ± 0,04 [242] 

238 н-нонан (ж) 0,04 ± 0,04 [242] 

239 н-декан (ж) 0,00 ± 0,04 [242] 

240 н-додекан (ж) 0,13 ± 0,04 [242] 

241 н-гексадекан (ж) 0,46 ± 0,04 [242] 

242 циклопентан (ж) 0,3 ± 0,1  [241] 

243 циклогексан (ж) 0,72 ± 0,04 [241] 

244 циклогептан (ж) 0,72 ± 0,02 [241] 

245 циклооктан (ж) 0,69 ± 0,02 [241] 

246 циклодекан (ж) 0,29 ± 0,02 [241] 

247 2-метилпентан (ж) 0,05 ± 0,01 [243] 

248 3-метилпентан (ж) 0,00 ± 0,01 [243] 

249 3-этилпентан (ж) 0,00 ± 0,01 [236] 

250 2,2-диметилбутан (ж) 0,00 ± 0,01 [243] 

251 2,3-диметилбутан (ж) 0,00 ± 0,01 [243] 

252 2,4-диметилпентан (ж) 0,09 ± 0,01 [244] 

253 2,2,4-триметилпентан (ж) 0,04 ± 0,01 [245] 

254 2,2,4,4-тетраметилпентан (ж) 0,08 ± 0,08 [178] 

255 декалин (ж) 0,26 ± 0,01 [235] 

256 метилциклогексан (ж) 0,11 ± 0,01 [235] 

257 1-гексен (ж) 0,23 ± 0,01 [246] 

258 цис-2-гексен (ж) 0,29 ± 0,01 [246] 

259 транс-2-гексен (ж) 0,26 ± 0,01 [246] 

260 транс-3-гексен (ж) 0,28 ± 0,01 [246] 

261 1-децен (ж) 0,12 ± 0,01 [246] 

262 циклогексен (ж) 0,65 ± 0,05 [247] 
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Таблица П3 – Времена удерживания бромалканов и пропана в 

хроматографической колонке при различных температурах. 

T/K 453,15 458,15 463,15 468,15 473,15 478,15 483,15 488,15 

    tr /мин     

пропан 2,075 2,058 2,045 2,030 2,017 2,004 1,991 1,977 

1-бромпентан 2,196 2,17 2,144 2,121 2,1 2,08 2,061 2,042 

1-бромгексан 2,269 2,236 2,205 2,175 2,149 2,123 2,099 2,077 

1-бромгептан 2,387 2,338 2,295 2,256 2,22 2,187 2,156 2,128 

1-бромоктан 2,554 2,483 2,422 2,367 2,317 2,273 2,233 2,196 

1-бромнонан 2,796 2,69 2,599 2,519 2,448 2,385 2,33 2,281 

1-бромдекан 3,174 3,007 2,869 2,752 2,65 2,559 2,482 2,412 

1-бромундекан, 3,765 3,508 3,292 3,109 2,952 2,818 2,703 2,604 

1-бромдодекан 4,635 4,225 3,89 3,612 3,38 3,178 3,012 2,867 

1-бромтридекан 5,951 5,315 4,796 4,364 4,006 3,705 3,454 3,242 

1-бромтетрадекан 7,962 6,948 6,131 5,463 4,917 4,457 4,089 3,773 

1-бромпентадекан 10,93 9,348 8,076 7,055 6,218 5,533 4,973 4,511 

3-бромгексан 2,228 2,198 2,171 2,145 2,121 2,098 2,077 2,057 

3-бромгептан 2,322 2,282 2,245 2,212 2,181 2,152 2,125 2,101 

4-бромгептан 2,302 2,264 2,23 2,198 2,168 2,14 2,115 2,091 

1,2-дибромэтан 2,187 2,163 2,139 2,117 2,096 2,076 2,056 2,038 

1,3-дибромпропан 2,296 2,259 2,221 2,194 2,165 2,138 2,114 2,091 

1,4-дибромбутан 2,554 2,486 2,426 2,372 2,323 2,279 2,24 2,204 

1,5-дибромпентан 2,713 2,622 2,542 2,471 2,409 2,353 2,304 2,253 

1,6-дибромгексан 3,072 2,930 2,807 2,699 2,608 2,526 2,455 2,385 

1,8-дибромоктан 4,434 4,077 3,776 3,523 3,311 3,128 2,973 2,832 

1,9-дибромнонан 5,654 5,088 4,619 4,230 3,907 3,632 3,400 3,198 

1,10-дибромдекан 7,479 6,588 5,861 5,259 4,767 4,349 4,007 3,708 

1,11-дибромундекан 10,24 8,83 7,696 6,767 6,014 5,382 4,866 4,433 

1,12-дибромдодекан 14,176 12,004 10,268 8,861 7,734 6,801 6,042 5,417 

1,2-дибромпропан 2,231 2,202 2,175 2,149 2,126 2,103 2,082 2,062 

1,2-дибромбутан 2,312 2,278 2,243 2,211 2,181 2,153 2,126 2,102 

1,3-дибромбутан 2,343 2,301 2,262 2,227 2,195 2,165 2,136 2,111 

1,4-дибромпентан 2,554 2,486 2,426 2,372 2,323 2,279 2,240 2,204 
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Таблица П4 – Параметры уравнения (1.4) в методе корреляционной газовой 

хроматографии. 

 -a/К b 

A /ФК

льв

1

с

-

о

кДж·моль

iH

 

A

-

и п

1

с (расч.)

кДж·моль

iH
 

1-бромпентан 3998,1±69 10,93±0,14 33,24±0,57 42,8±1,8 

1-бромгексан 4277±48 11,07±0,10 35,56±0,40 46,1±1,8 

1-бромгептан 4619,4±23 11,36±0,05 38,41±0,20 50,3±1,8 

1-бромоктан 4965,3±19 11,69±0,04 41,28±0,16 54,4±1,9 

1-бромнонан 5484,8±21 12,43±0,04 45,60±0,17 60,6±1,9 

1-бромдекан 5849,0±24 12,81±0,05 48,63±0,20 65,0±2,0 

1-бромундекан 6281,1±22 13,34±0,04 52,22±0,18 70,1±2,1 

1-бромдодекан 6673,5±29 13,79±0,06 55,48±0,24 74,8±2,2 

1-бромтридекан 7083,1±22 14,28±0,04 58,89±0,18 79,7±2,2 

1-бромтетрадекан 7504,3±28 14,79±0,06 62,39±0,24 84,8±2,3 

1-бромпентадекан 7911,8±25 15,28±0,05 65,78±0,20 89,7±2,4 

3-бромгексан 4191,4±50 11,12±0,11 34,85±0,40 45,1±1,8 

3-бромгептан 4426,1±42 11,16±0,09 36,8±0,35 47,9±1,8 

4-бромгептан 4419,7±38 11,23±0,08 36,75±0,30 47,9±1,8 

1,2-диброметан 3974,6±85 10,94±0,18 33,04±0,70 42,5±1,8 

1,3-дибромпропан 4222,3±81 10,83±0,17 35,10±0,70 45,5±1,9 

1,4-дибромбутан 4907,1±39 11,77±0,08 40,8±0,30 53,7±1,9 

1,5-дибромпентан 5261,5±30 12,06±0,06 43,74±0,25 57,9±1,9 

1,6-дибромгексан 5620,1±20 12,40±0,04 46,73±0,20 62,2±2,0 

1,8-дибромоктан 6400,0±15 13,27±0,03 53,21±0,12 71,6±2,1 

1,9-дибромнонан 6788,1±18 13,71±0,03 56,44±0,15 76,2±2,2 

1,10-дибромдекан 7186,4±19 14,18±0,04 59,75±0,16 81,0±2,3 

1,11-дибромундекан 7591,3±22 14,66±0,05 63,11±0,18 85,8±2,3 

1,12-дибромдодекан 7952,0±28 15,06±0,06 66,11±0,23 90,1±2,4 

1,2-дибромпропан 3925,5±47 10,52±0,1 32,63±0,39 41,9±1,7 

1,2-дибромбутан 4145,3±64 10,57±0,13 34,46±0,5 44,6±1,8 

1,3-дибромбутан 4441,7±38 11,12±0,08 36,93±0,32 48,1±1,8 

1,4-дибромпентан 4755,8±28 11,23±0,06 39,54±0,23 51,9±1,8 
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Таблица П5 – Результаты квантово-химических расчётов энтальпий 

образования в газовой фазе при 298,15 K. (1 Hartree = 2625.499638 кДж·моль-

1) 

Вещество totE

Hartree
 

ZPVE 
298,15

0

-1кДж·моль

o

mH
 i in h  

-

обр

1

( )

кДж·моль

m

аo газH
 кДж·моль-1 

вода (ж) -76,361235 53,88 9,92 -200181,23 -241,4 

метанол (ж) -115,5895036 130,09 11,34 -303137,38 -201,4 

ацетонитрил (ж) -132,5645906 115,47 12,00 -347991,91 71,1 

этанол (ж) -154,8455 203,13 13,92 -406093,53 -236,2 

пропаналь (ж) -192,884483 214,60 15,65 -505998,08 -189,8 

пропанон (ж) -192,8943101 212,51 16,78 -505998,08 -216,6 

1-пропанол (ж) -194,0963389 275,89 18,33 -509049,68 -256,0 

метилацетат (ж) -268,0578418 228,38 19,75 -703127,71 -409,9 

фуран (ж) -229,7007179 178,74 12,31 -602851,03 -37,1 

1-пропиламин (ж) -174,2333158 308,41 17,53 -457051,26 -72,3 

бутаналь (ж) -232,135271 287,35 18,99 -608954,23 -210,5 

бутиронитрил (ж) -211,0667184 262,08 19,28 -553904,21 30,0 

бутанон (ж) -232,1463236 285,69 21,08 -608954,23 -239,1 

1-бутанол (ж) -233,3468984 348,73 22,76 -612005,83 -274,9 

циклопентан (ж) -196,2418318 358,14 16,32 -514780,75 -77,6 

1,2-диметоксиэтан (ж) -308,4614647 359,64 26,22 -809135,46 -344,1 

1-бутиламин (ж) -213,4846241 380,90 23,11 -560007,41 -92,4 

пентаналь (ж) -271,385898 359,92 22,50 -711910,38 -230,8 

бензол (ж) -231,8686705 256,72 14,14 -608582,10 81,8 

1-пентанол (ж) -272,597941 420,98 26,44 -714961,98 -296,4 

1-метоксибутан (ж) -272,5836299 419,94 27,41 -714961,98 -258,9 

циклогексан (ж) -235,5027701 433,75 17,69 -617736,90 -124,1 

1-гексанол (ж) -311,8490132 493,35 30,63 -817918,13 -317,4 

метилпентаноат (ж) -385,8107707 447,46 31,49 -1011996,16 -470,9 

1-пропоксипропан (ж) -311,8393259 492,35 30,89 -817918,13 -292,7 

циклогептан (ж) -274,7447028 507,33 22,20 -720693,05 -119,5 

анизол (ж) -346,2581732 339,75 21,70 -908667,88 -71,4 

1,2-диэтоксиэтан (ж) -386,9730985 503,72 35,88 -1015047,76 -410,4 

2,5,8-триоксононан (ж) -462,0981844 516,35 38,95 -1212177,39 -505,9 

флуорантен (кр) -614,7403107 529,08 29,89 -1613730,80 289,3 
a Энтальпия образования, полученная по процедуре Паулечка и соав.[100]: 

298.15

обр 0 (газ)        o o

m tot m i iH E ZPVE H n h      , 

где Etot  − общая электронная энергия, ZPVE − колебательная энергия при нулевой точке, 
298.15

0

o

mH  − изменение энтальпии от 0 К до 298,15 К, ni – число атомов в молекуле, а hi – 

соответствующий вклад: hC = -99904.56 кДж·моль-1, hH=-1525.80 кДж·моль-1, hO = -

197129.63 кДж·моль-1, hN = -143605.41 кДж·моль-1. 
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Таблица П6 –Экспериментальные энтальпии испарения/сублимации, 

доступные в литературе. 

№ Соединение Мa T (K)б 
исп/субл

-1

(298,15 К)

кДж·моль

в
H

 Лит. 

1 вода (ж)   44,0 ± 0,1 [248] 

 углеводороды     

2 2-метилбутан (ж)   24,8 [68] г 

3 2-метилпентан (ж)   29,9 [68] г 

4 3-метилпентан (ж)   30,3 [68] г 

5 3-этилпентан (ж)   35,1 [68] г 

6 2-метилгексан (ж)   34,7 [68] г 

7 3-метилгексан (ж)   34,8 [68] г 

8 2-метилгептан (ж)   39,7 [68] г 

9 3-метилгептан (ж)   39,8 [68] г 

10 2-метилоктан (ж)   44,9 [79] г 

11 3-метилоктан (ж)   44,9 [79] г 

12 2,3-диметилбутан (ж)   29,1 [68] г 

13 2,3-диметилпентан (ж)   34,2 [68] г 

14 2,4-диметилпентан (ж)   33,3 [68] г 

15 2,3-диметилгексан (ж)   38,9 [68] г 

16 2,4-диметилгексан (ж)   37,8 [68] г 

17 2,5-диметилгексан (ж)   37,8 [68] г 

18 3,4-диметилгексан (ж)   39,1 [68] г 

19 2,3-диметилгептан (ж)   43,6 [79] г 

20 2,4-диметилгептан (ж)   42,9 [79] г 

21 2,5-диметилгептан (ж)   43,3 [79] г 

22 3,4-диметилгептан (ж)   43,6 [79] г 

23 3,5-диметилгептан (ж)   43,3 [79] г 

24 2,2-диметилпропан (ж)   21,8 [68] г 

25 2,2-диметилбутан (ж)   27,6 [68] г 

26 2,2-диметилпентан (ж)   32,4 [68] г 

27 3,3-диметилпентан (ж)   33,0 [68] г 

28 2,2-диметилгексан (ж)   37,2 [68] г 

29 3,3-диметилгексан (ж)   37,5 [79] г 

30 2,2-диметилгептан (ж)   42,3 [79] г 

31 3,3-диметилгептан (ж)   42,6 [79] г 

32 4,4-диметилгептан (ж)   42,1 [79] г 

33 бутан (ж)   20,9 [68] г 

34 пентан (ж)   26,4 [68] г 

35 гексан (ж)   31,4 [68] г 

36 2,2,3-триметилбутан (ж)   32,1 [68] г 

37 октан (ж)   41,6 [68] г 

38 4-метилгептан (ж)   39,7 [68] г 

39 2,2,3-триметилпентан (ж)   37,6 [68] г 

40 2,2,4-триметилпентан (ж)   35,2 [68] г 

41 2,3,3-триметилпентан (ж)   37,6 [68] г 

42 2,3,4-триметилпентан (ж)   37,8 [68] г 
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43 нонан (ж)   46,5 [68] г 

44 2,2,3-триметилгексан (ж)   41,4 [68] г 

45 2,2,4-триметилгексан (ж)   39,8 [68] г 

46 2,2,5-триметилгексан (ж)   40,2 [68] г 

47 2,3,5-триметилгексан (ж)   41,5 [68] г 

48 2,4,4-триметилгексан (ж)   40,3 [68] г 

49 2,2,3,4-тетраметилпентан (ж)   40,3 [68] г 

50 2,2,4,4-тетраметилпентан (ж)   38,5 [68] г 

51 декан (ж)   51,4 [68] г 

52 2-метилнонан (ж)   49,6 [68] г 

53 5-метилнонан (ж)   50,2 [68] г 

54 ундекан (ж)   56,3 [68] г 

55 додекан (ж)   61,4 [68] г 

56 гексадекан (ж)   81,0 [68] г 

57 2,2,3,3-тетраметилпентан (ж)   41,5 [68] г 

58 2,3,3,4-тетраметилпентан (ж)   41,7 [68] г 

59 2,6-диметилоктан (ж)   46,2 [68] г 

60 пропен (ж)   14,1 [68] г 

61 1-бутен (ж)   20,1 [68] г 

62 цис-2-бутен (ж)   22,1 [68] г 

63 транс-2-бутен (ж)   21,3 [68] г 

64 2-метилпропен (ж)   20,2 [68] г 

65 1-пентен (ж)   25,4 [68] г 

66 цис-2-пентен (ж)   26,8 [68] г 

67 транс-2-пентен (ж)   26,7 [68] г 

68 2-метил-1-бутен (ж)   25,9 [68] г 

69 3-метил-1-бутен (ж)   23,7 [68] г 

70 2-метил-2-бутен (ж)   27,0 [68] г 

71 1,5-гексадиен (ж)   29,5 [68] г 

72 цис-2-гексен (ж)   31,7 [68] г 

73 транс-2-гексен (ж)   31,5 [68] г 

74 цис-3-гексен (ж)   31,2 [68] г 

75 транс-3-гексен (ж)   31,6 [68] г 

76 2-метил-1-пентен (ж)   30,4 [68] г 

77 3-метил-1-пентен (ж)   28,6 [68] г 

78 2-метил-2-пентен (ж)   31,6 [68] г 

79 цис-3-метил-2-пентен (ж)   32,1 [68] г 

80 транс-3-метил-2-пентен (ж)   31,4 [68] г 

81 цис-4-метил-2-пентен (ж)   29,4 [68] г 

82 транс-4-метил-2-пентен (ж)   30,0 [68] г 

83 2-этил-1-бутен (ж)   31,1 [68] г 

84 2,3-диметил-1-бутен (ж)   29,1 [68] г 

85 3,3-диметил-1-бутен (ж)   26,5 [68] г 

86 2,3-диметил-2-бутен (ж)   32,5 [68] г 

87 цис-2-гептен (ж)   35,5 [68] г 

88 цис-3-метил-3-гексен (ж)   36,3 [68] г 

89 транс-3-метил-3-гексен (ж)   35,7 [68] г 

90 2,4-диметил-1-пентен (ж)   33,0 [68] г 

91 4,4-диметил-1-пентен (ж)   31,1 [68] г 

92 2,4-диметил-2-пентен (ж)   34,1 [68] г 
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93 цис-4,4-диметил-2-пентен (ж)   32,5 [68] г 

94 
транс-4,4-диметил-2-пентен 

(ж) 
  32,8 [68] г 

95 3-метил-2-этил-1-бутен (ж)   34,3 [68] г 

96 2,3,3-триметил-1-бутен (ж)   32,1 [68] г 

97 1-октен (ж)   40,5 [68] г 

98 цис-2,2-диметил-3-гексен (ж)   36,7 [68] г 

99 3-этил-2-метил-1-пентен (ж)   34,3 [68] г 

100 2,4,4-триметил-1-пентен (ж)   35,7 [68] г 

101 2,4,4-триметил-2-пентен (ж)   37,2 [68] г 

102 1-децен (ж)   50,4 [68] г 

103 
транс-2,2,5,5-тетраметил-3-

гексен (ж) 
  42,0 [68] г 

104 1-додецен (ж)   60,1 [68] г 

105 1-гексадецен (ж)   79,6 [68] г 

106 циклопентан (ж)   28,9 ± 0,3 [153] г 

107 циклогексан (ж)   33,3 ± 0,2 [153] г 

108 циклогептан (ж)   39,4 ± 0,9 [153] г 

109 циклооктан (ж)   45,2 ± 1,5 [153] г 

110 этилциклобутан (ж) К 298 31,2 ± 0,2 [249] 

  Э  32,6 ± 0,8 [250] 

    31,9 ±1,0 д  

111 метилциклопентан (ж) Д 295-345 32,41 ± 0,07 [251] 

  К  31,7 ± 0,1 [252] 

  К 304,09 31,64 ± 0,02 [253] 

  К 325,98 31,59 ± 0,02 [253] 

  К 344,97 31,50 ± 0,02 [253] 

   300-345 32,4 ± 0,2 [254] 

    31,9 ± 0,4 д  

112 метилциклогексан (ж) Д 298-375 36,3 ± 0,1 [251] 

   374 36,2 ± 0,2 [255] 

  КГХ  35,4 ± 0,3 [256] 

  К 298,15 35,38 ± 0,02 [257] 

  К 313,15 35,46 ± 0,02 [257] 

  К 333,15 35,54 ± 0,02 [257] 

  К 353,15 35,69 ± 0,02 [257] 

  Э 315-373 36,3 ± 0,1 [258] 

   353,15 35,52 ± 0,02 [259] 

   373,15 35,50 ± 0,02 [259] 

   393,15 35,47 ± 0,02 [259] 

   413,15 35,24 ± 0,01 [259] 

   433,15 34,81 ± 0,01 [259] 

   453,15 34,28 ± 0,01 [259] 

   473,15 33,66 ± 0,01 [259] 

   493,15 32,53 ± 0,01 [259] 

  Д 294-333 36,9 ± 0,3 [260] 

   325-373 36,6 ± 0,2 [254] 

  Э 322-373 36,7 ± 0,5 [261] 

    35,4 ± 1,1 д  

113 1,1-диметилциклопентан (ж)  288-361 34,54 ± 0,09 [262] 
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114 
цис-1,2-диметилциклопентан 

(ж) 
 298-373 36,6 ± 0,1 [262] 

115 
транс-1,2-

диметилциклопентан (ж) 
 299-365 35,4 ± 0,1 [262] 

116 
цис-1,3-диметилциклопентан 

(ж) 
 299-365 35,4 ± 0,1 [262] 

  К 322,62 34,311 ± 0,004 [253] 

  К 341,82 34,369 ± 0,004 [253] 

  К 363,93 34,383 ± 0,004 [253] 

    34,6 ± 0,5 д  

117 
транс-1,3-

диметилциклопентан (ж) 
 291-364 35,1 ± 0,1 [262] 

118 этилциклопентан (ж)  301-377 37,3 ± 0,1 [262] 

  К 313,15 36,50 ± 0,07 [263] 

  К 328,15 36,56 ± 0,07 [263] 

  К 343,15 36,62 ± 0,07 [263] 

  К 358,15 36,62 ± 0,07 [263] 

  К 368,15 36,71 ± 0,07 [263] 

    36,7 ± 0,3 д  

119 1,1-диметилциклогексан (ж) Д 313-393 39,2 ± 0,1 [262] 

  Т  38,8 ± 0,3 [264] 

    39,0 ± 0,3 д  

120 цис-1,2-диметилциклогексан 

(ж) 

Д 322-403 41,3 ± 0,1 [251] 

 К  39,7 ± 0,1 [252] 

  К 369,9 40,24 ± 0,02 [265] 

  К 386,9 40,41 ± 0,04 [265] 

    40,4 ± 0,7 д  

121 транс-1,2-

диметилциклогексан (ж) 

Д 316-397 39,9 ± 0,1 [251] 

 К  38,4 ± 0,1 [252] 

  С 373,3 39,23 ± 0,02 [265] 

  С 387,3 39,26 ± 0,03 [265] 

    39,2 ± 0,6 д  

122 цис-1,3-диметилциклогексан 

(ж) 

Д 318-398 40,6 ± 0,1 [251] 

 К  38,2 ± 0,1 [252] 

  К 361,15 39,04 ± 0,04 [253] 

  К 384,95 38,94 ± 0,08 [253] 

    39,2 ± 1,0 д  

123 транс-1,3-

диметилциклогексан (ж) 

Д 314-394 39,7 ± 0,1 [251] 

 К  39,2 ± 0,1 [252] 

    39,5 ± 0,4 д  

124 цис-1,4-диметилциклогексан 

(ж) 

Д 318-398 40,5 ± 0,1 [251] 

 К  39,0 ± 0,1 [252] 

    39,8 ± 1,1 д  

125 транс-1,4-

диметилциклогексан (ж) 

Д 313-393 39,3 ± 0,1 [251] 

 К  37,9 ± 0,1 [252] 

  К 340,65 38,42 ± 0,04 [265] 

  К 357,15 38,45± 0,04 [265] 

  К 376,45 38,62 ± 0,04 [265] 

    38,5 ± 0,5 д  

126 этилциклогексан (ж) Д 324-405 41,9 ± 0,1 [251] 

  К  40,5 ± 0,1 [252] 
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  КГХ  40,0 ± 0,4 [256] 

  К 313,15 40,73 [263] 

  К 328,15 40,84 [263] 

  К 343,15 40,85 [263] 

  К 358,15 40,94 [263] 

  К 368,15 40,92 [263] 

    40,8 ± 0,5 д  

127 изо-пропилциклопентан (ж) Д 320-400 41,1 ± 0,1 [251] 

  К  39,5 ± 0,1 [252] 

    40,3 ± 1,1 д  

128 1-этил-1-метилциклопентан 

(ж) 

Д 316-395 40,3 ± 0,2 [262] 

 Д 238-288 38,3 ± 0,2 [266] 

  Э 325-435 40,9 ± 0,2 [266] 

  К 332,0 39,26 ± 0,01 [267] 

  К 342,3 39,37 ± 0,01 [267] 

  К 350,1 39,47 ± 0,01 [267] 

  К 370,8 39,66 ± 0,01 [267] 

  К 384,4 39,77 ± 0,01 [267] 

  К 394,7 39,86 ± 0,01 [267] 

  К 410,4 39,90 ± 0,01 [267] 

  К 422,4 39,90 ± 0,01 [267] 

    39,7 ± 0,7 д  

129 цис-1-этил-2-

метилциклопентан (ж) 

Д 322-402 41,7 ± 0,2 [262] 

 Д 238-288 39,5 ± 0,2 [266] 

    40,6 ± 1,6 д  

130 
1,1,2-триметилциклопентан 

(ж) 
Д 309-387 38,7 ± 0,1 [262] 

131 
1,1,3-триметилциклопентан 

(ж) 
Д 302-379 37,3 ± 0,1 [262] 

132 
транс-1,2-цис-4-

триметилциклопентан (ж) 
Д 306-383 38,2 ± 0,2 [262] 

133 бутилциклопентан (ж) К 328,15 45,99 ± 0,09 [263] 

  К 343,15 46,03 ± 0,09 [263] 

  К 358,15 46,06 ± 0,08 [263] 

  К 368,15 46,06 ± 0,08 [263] 

    46,0 ± 0,1 д  

134 пропилциклогексан (ж) К  45,1 ± 0,1 [252] 

  Д 345-430 47,1 ± 0,2 [262] 

    45,15 [268] 

  КГХ  44,7 ± 0,4 [256] 

    45,5 ± 1,1 д  

135 бутилциклогексан (ж) Д 366-455 (52,7 ± 0,4) [262] 

    50,03 [268] 

  КГХ  49,4 ± 0,3 [256] 

    49,7 ± 0,4 д  

136 изо-бутилциклогексан (ж) Д 357-445 50,8 ± 0,9 [262] 

137 адамантан (ж)   59,1 ± 0,1 [269] 

138 циклогексен (ж)  228-291 33,1 ± 0,7 [270] 

   285-357 33,98 ± 0,05 [271] 

  К 313 33,4 ± 0,1 [272] 

  К 323 33,4 ± 0,1 [272] 
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  К 333 33,4 ± 0,1 [272] 

  К 343 33,4 ± 0,1 [272] 

  К 353 33,4 ± 0,1 [272] 

   305-322 34,2 ± 0,2 [273] 

   310-364 34,16 ± 0,08 [274] 

   312-356 34,12 ± 0,07 [275] 

   310-356 34,3 ± 0,1 [276] 

   313-338 33,59 ± 0,04 [277] 

    33,7 ± 0,4 д  

139 1-метил-1-циклогексен (ж) Д 309-383 38,58 ± 0,09 [278] 

  КГХ  37,46 ± 0,24 [279] 

    38,0 ± 0,8 д  

140 4-метил-1-циклогексен (ж) Т  36,3 ± 0,6 [279] 

141 циклопентен (ж)  230-292 28,2 ± 0,3 [270] 

   284-318 28,65 ± 0,04 [271] 

    28,4 ± 0,3 д  

142 1-метилциклопентен (ж) КГХ  32,6 ± 0,3 [280] 

143 3-метилциклопентен (ж) КГХ  31,0 ± 0,3 [280] 

144 1-этилциклопентен (ж) КГХ  38,5 ± 0,3 [280] 

145 циклогептен (ж)  251-312 37,5 ± 0,4 [270] 

146 циклооктен (ж)  273-333 42,2 ± 0,5 [270] 

 спирты     

147 метанол (ж)   37,97 ± 0,04 [153] г 

148 этанол (ж)   42,4 [68] г 

149 1-пропанол (ж)   47,7 [68] г 

150 1-бутанол (ж)   52,6 [68] г 

151 1-пентанол (ж)   57,2 [68] г 

152 1-гексанол (ж)   61,6 [68] г 

153 1-октанол (ж)  365-427 68,1 ± 0,1 [281] 

 МК 275 (61,9 ± 1,3) [145] 

   293–353 71,4 ± 0,1 [282] 

    71,17 ± 0,42 [283] 

  К  70,98 ± 0,42 [114] 

  КГХ  71,62 [33] 

  Т  70,1 ± 0,3 [284] 

  С 358-463 67,4 ± 0,1 [285] 

  Э 397-465 66,8 ± 0,1 [149] 

    69,7±1,4 д  

154 1-деканол (ж)  364-461 (77,4 ± 0,7) [281] 

  МК 311 79,2 ± 0,8 [145] 

  ДТА 378-504 (76,0 ± 0,8) [148] 

  Э 400-528 (74,8 ± 0,1) [150] 

  К  81,5 ± 0,75 [114] 

  К 323,15 80,9 ± 0,8 [286] 

   283-388 80,7 ± 0,9 [147] 

  КГХ  81,74 ± 1,3 [33] 

  Т 281-333 80,8 ± 0,5 [287] 

    80,8 ± 0,9 д  

155 1-ундеканол (ж)   84,4 [68] г 

156 1-додеканол (ж)   90,4 [68] г 

157 2-пропанол (ж)   45,6 [68] г 
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158 2-бутанол (ж) К 339,91 47,9 ± 0,1 [288] 

  К 355,20 46,8 ± 0,1 [288] 

  К 365,10 46,1 ± 0,1 [288] 

  К 372,49 45,4 ± 0,1 [288] 

  К  48,5 ± 0,2 [289] 

  Э 345-380 47,85 ± 0,09 [290] 

   422-536 46,8 ± 0,3 [291] 

  К  49,66 ± 0,08 [292] 

   322-372 48,4 ± 0,2 [293] 

  Э 340-380 47,9 ± 0,1 [150] 

  К  49,74 ± 0,02 [294] 

  К 308,15 49,45 ± 0,02 [294] 

  К 318,15 49,10 ± 0,02 [294] 

  К 333,15 48,31 ± 0,02 [294] 

  Э 318-371 46,52 ± 0,09 [295] 

  С  49,8 ± 0,1 [296] 

  Э 306-373 48,7 ± 0,2 [297] 

   298-363 48,4 ± 0,1 [298] 

   319-379 48,07 ± 0,06 [299] 

  Э 314-373 49,6 ± 0,2 [300] 

   313-392 48,2 ± 0,5 [301] 

    48,2 ± 1,2 д  

159 2-метил-1-пропанол (ж)   51,3 [68] г 

160 2-метил-2-пропанол (ж)  293-363 46,0 ± 0,2 [302] 

   376-445 44,1 ± 0,1 [291] 

  К  44,9 ± 0,2 [289] 

  К 330,15 44,59 ± 0,02 [303] 

  К 339,65 44,69 ± 0,04 [303] 

  К 345,65 43,58 ± 0,03 [303] 

  К 348,65 43,38 ± 0,01 [303] 

  К 358,65 43,06 ± 0,07 [303] 

  К  46,61 ± 0,08 [292] 

   312-355 46,0 ± 0,1 [293] 

  Э 329-362 45,48 ± 0,08 [150] 

  К  46,94 ± 0,02 [294] 

  К 308,15 46,46 ± 0,02 [294] 

  К 318,15 45,97 ± 0,02 [294] 

  К 333,15 45,06 ± 0,02 [294] 

  Э 306-357 46,0 ± 0,1 [297] 

  КГХ  45,35 ± 1,3 [33] 

   320-358 45,9 ± 0,1 [304] 

   332-368 45,0 ± 0,2 [305] 

  Э 305-355 46,3 ± 0,2 [306] 

    45,3 ± 1,1 д  

161 3,3-диметил-1-бутанол (ж) К 327,56 60,8 ± 0,3 [307] 

  К 342,79 58,65 ± 0,06 [307] 

  К 357,93 56,67 ± 0,01 [307] 

  Т 276-312 58,0 ± 0,4 [287] 

    58,5 ± 1,7 д  

162 2,3-диметил-2-бутанол (ж) Э 303-339 52,3 ± 0,3 [308] 

163 2-этил-1-бутанол (ж)  298-426 (52,3 ± 1,6) [309] 
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   262-295 63,8 ± 1,8 [310] 

  Т 275-313 60,4 ± 0,2 [287] 

    62,1 ± 2,4 д  

164 2-гексанол (ж)   58,8 [68] г 

165 2-метил-1-пентанол (ж)  298-423 (53,6 ± 1,2) [311] 

   261-294 63,7 ± 1,8 [310] 

  Т 275-313 59,5 ± 0,3 [287] 

    61,6 ± 3,0 д  

166 2-метил-2-пентанол (ж)   54,6 [68] г 

167 4-метил-2-пентанол (ж)   56,9 [68] г 

168 циклопентанол (ж) КГХ 323–373 57,1 ± 1,3 [33] 

  Э 346–437 (53,6 ± 0,3) [312] 

   279–314 56,7 ± 0,2 [296] 

  К 298,15 57,5 ± 0,3 [292] 

    57,1 ± 0,4 д  

 кетоны     

169 пропанон (ж)   31,3 [68] г 

170 бутанон (ж)   34,3 [68] г 

171 2-пентанон (ж)   38,3 [68] г 

172 2-гексанон (ж)   43,2 [68] г 

173 2-гептанон (ж)  292-423 (56,1 ± 0,8) [104] 

    48,0 [313] 

  К  47,24 ± 0,05 [105] 

  КГХ  47,4 ± 0,3 [75] 

  К  46,10 ± 0,65 [107] 

  КГХ  46,11 [33] 

    47,0 ± 0,8 д  

174 2-октанон (ж)  296-446 54,0 ± 0,8 [104] 

    51,8 [313] 

  КГХ  52,0 ± 0,6 [75] 

  КГХ  52,57 [33] 

    52,6 ± 1,0 д  

175 2-нонанон (ж)   56,2 [68] г 

176 2-деканон (ж)  317-484 59,9 ± 1,2 [104] 

  КГХ  60,9 ± 0,5 [75] 

    60,4 ± 0,7 д  

177 2-ундеканон (ж)  341-497 (72,2 ± 1,3) [104] 

   393-538 (70,1 ± 0,3) [313] 

  К  67,00 ± 0,41 [105] 

  КГХ  65,5 ± 0,3 [75] 

    66,3 ± 1,5 д  

178 3-пентанон (ж) Э 329-384 39,56 ± 0,08 [314] 

  К 375,11 38,09 ± 0,02 [315] 

  К 353,70 38,25 ± 0,03 [315] 

  К 335,01 38,37 ± 0,02 [315] 

   329-384 39,55 ± 0,08 [313] 

  КГХ  38,7 ± 0,3 [75] 

  К  38,6 ± 0,3 [107] 

  К  38,5 ± 0,1 [316] 

  К 313,15 38,47 ± 0,09 [316] 

  К 328,15 38,43 ± 0,09 [316] 
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  К 343,15 38,45 ± 0,09 [316] 

  К 358,15 38,23 ± 0,09 [316] 

   290-375 38,1 ± 0,3 [317] 

    38,6 ± 0,5 д  

179 3-гексанон (ж) Э 348-406 43,6 ± 0,1 [314] 

  К 396,65 41,95 ± 0,01 [315] 

  К 374,07 42,11 ± 0,01 [315] 

  К 354,38 42,16 ± 0,03 [315] 

   348-406 43,5 ± 0,1 [313] 

  КГХ  42,3 ± 0,3 [75] 

  К  42,5 ± 0,1 [316] 

  К 313,15 42,4 ± 0,1 [316] 

  К 328,15 42,4 ± 0,1 [316] 

  К 343,15 42,4 ± 0,1 [316] 

    42,5 ± 0,6 д  

180 4-гептанон (ж)  296-417 (60,2 ± 0,2) [104] 

    46,7 [313] 

  КГХ  46,2 ± 0,4 [75] 

  КГХ  47,84 [33] 

    46,9 ± 1,0 д  

181 5-нонанон (ж)  357-485 (57,4 ± 0,2) [313] 

  КГХ  54,9 ± 0,4 [75] 

  С 284-337 54,91 ± 0,05 [14] 

  Т 274-319 54,7 ± 0,5 [14] 

    54,8 ± 0,1 д  

182 6-ундеканон (ж) КГХ  63,5 ± 0,5 [75] 

  КГХ  61,76 ± 1,3 [33] 

    62,6 ± 1,2 д  

183 
2,2,4,4- тетраметилпентанон-3 

(ж) 
  45,2 [68] г 

184 циклогексанон (ж)   44,9 ± 0,6 [318] 

   362-438 46,2 ± 0,2 [274] 

   296-446 45,93 ± 0,08 [319] 

  Э 345-458 46,3 ± 0,1 [312] 

  К 308,15 44,97 [320] 

  К 313,15 44,89 [320] 

  К 323,15 44,80 [320] 

  К 328,15 44,80 [320] 

  К 343,50 44,75 [320] 

  К 348,15 44,64 [320] 

  К 358,15 44,83 [320] 

   318-428 46,09 ± 0,09 [321] 

  КГХ  46,67 ± 1,3 [33] 

   343-427 46,4 ± 0,1 [322] 

    45,4 ± 0,8 д  

 альдегиды     

185 пропаналь (ж)   29,7 [68] г 

186 бутаналь (ж)   33,2 [68] г 

187 пентаналь (ж)   37,9 [68] г 

188 гексаналь (ж)  315-401 43,5 ± 0,1 [323] 

  Т  42,5 ± 0,4 [164] 
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   322-402 43,8 ± 0,2 [324] 

   358-425 44,3 ± 0,1 [325] 

    43,5 ± 0,4 д  

189 гептаналь (ж)   46,9 [68] г 

190 октаналь (ж) Э  51,34 ± 0,16 [326] 

  КГХ  (53,8 ± 1,3) [33] 

  Т  51,0 ± 0,3 [164] 

    51,2 ± 0,2 д  

191 нонаналь (ж)   56,31 ± 0,21 [326] 

  КГХ  (58,91) [33] 

  Т  55,3 ± 0,3 [164] 

    55,8 ± 0,7 д  

192 деканаль (ж)   60,39 ± 0,21 [326] 

   325-481 (64,7 ± 1,2) [104] 

  Т  59,5 ± 0,4 [164] 

    59,9 ± 0,6 д  

193 2-метилпропаналь (ж)   32,1 [68] г 

194 2,2-диметилпропаналь (ж)  307-335 35,7 ± 1,0 [327] 

 нитрилы     

195 ацетонитрил (ж) С 353 (31,7) [328] 

  К  33,2 ± 0,2 [329] 

  С 273-323 34,0 ± 0,1 [330] 

  К  32,94 [331] 

   299-342 35,1 ± 0,5 [332] 

  Э 315-355 34,40 ± 0,05 [333] 

  К  32,99 ± 0,06 [334] 

  Э 302-353 34,43 ± 0,04 [335] 

  Э 277-535 (36,2 ± 0,4) [336] 

    33,9 ± 0,6 д  

196 пропионитрил (ж) С 293-393 36,7 ± 0,1 
[166, 

337] 

   308-370 36,8 ± 0,6 [338] 

   283-297 36,0 ± 0,2 [339] 

  К  36,03 ± 0,02 [331] 

   308-362 37,7 ± 0,3 [332] 

   309-353 36,9 ± 0,1 [335] 

    36,7 ± 0,6 д  

197 бутиронитрил (ж) Э 303-393 40,16 ± 0,09 [333] 

  К  39,33 [331] 

  Э 333-401 40,4 ± 0,1 [274] 

  К  39,22 [340] 

  С 278-323 39,8 ± 0,2 [341] 

    39,8 ± 0,5 д  

198 пентаннитрил (ж) С 293-439 44,1± 0,2 
[166, 

337] 

   342-414 44,3 ± 0,3 [338] 

  К  44,27 [342] 

  К  43,6 ± 0,1 [331] 

    44,1 ± 0,3 д  

199 гексаннитрил (ж) С 293-452 47,7 ± 0,1 
[166, 

337] 
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   365-436 49,1 ± 0,3 [338] 

  К  47,91 ± 0,1 [331] 

   343-441 49,1 ± 0,2 [333] 

  Э 371-441 49,5 ± 0,2 [274] 

    48,7 ± 0,8 д  

200 гептаннитрил (ж) С 314-472 51,3 ± 0,3 
[166, 

337] 

  Э 317-438 (49,1± 0,3) [343] 

   294-457 50,2 ± 1,0 [104] 

  Э  51,9 ± 0,8 
[166, 

344] 

  Т 280-307 51,9 ± 0,3 [166] 

    51,3 ± 0,8 д  

201 октаннитрил (ж) С 293-477 57,2 ± 0,3 
[166, 

337] 

  Э 321-460 (53,6 ± 0,5) [343] 

   316-477 58,4 ± 0,4 [104] 

   374-479 58,7 ± 0,3 [333] 

  К  56,8 ± 0,27 [345] 

  Т 283-310 55,7 ± 0,2 [166] 

    57,4 ± 1,2 д  

202 нонаннитрил (ж) Э 314-480 58,1 ± 0,7 [343] 

  Т 285-323 62,0 ± 0,3 [166] 

    60,1 ± 2,8 д  

203 деканнитрил (ж)  381-518 (69,0 ± 0,3) [333] 

  К  66,84 ± 0,37 [345] 

  Т 295-326 66,1 ± 0,4 [166] 

    66,5 ± 0,5 д  

204 ундеканнитрил (ж) К  71,14 ± 0,14 [345] 

  Т 290-340 71,8 ± 0,3 [166] 

    71,5 ± 0,5 д  

205 додеканнитрил (ж)  393-462 77,5 ± 0,3 [333] 

   440-555 (80,6 ± 0,5) [333] 

  К  76,12 ± 0,14 [345] 

  Т 298-367 74,9 ± 0,2 [166] 

    76,2 ± 1,3  

206 тридеканнитрил (ж) Т 301-363 80,3 ± 0,4 [166] 

207 тетрадеканнитрил (ж) К  85,3 ± 0,5 [345] 

  Т 327-369 84,2 ± 0,2 [166] 

    84,8 ± 0,8 д  

 сложные эфиры     

208 метилацетат (ж)   32,4 ± 0,5 [68] г 

209 этилацетат (ж)   35,6 ± 0,5 [68] г 

210 пропилацетат (ж)   39,7 ± 0,5 [68] г 

211 бутилацетат (ж)   44,7 ± 0,5 [68] г 

212 пентилацетат (ж)   48,4 ± 0,5 [68] г 

213 гексилацетат (ж) Э 325-459 54,1 ± 0,2 [118] 

   398-440 54,8 ± 0,2 [346] 

  Т  (51,9 ± 0,3) [119] 

    54,5 ± 0,5 д  

214 нонилацетат (ж)   66,2 ± 0,2 [119] 
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215 метилпропионат (ж) К  35,82 ± 0,09 [105] 

  КГХ  36,32 ± 0,25 [106] 

  К  35,85 [347] 

  К  36,02 ± 0,65 [107] 

  КГХ  (28,25) [33] 

  Э 335-387 37,1 ± 0,1 [348] 

  КГХ  35,70 ± 1,2 [116] 

    36,1 ± 0,4 д  

216 этилпропионат (ж)   39,1 ± 0,5 [68] г 

217 пропилпропионат (ж) К 393,77 42,22 ± 0,01 [349] 

   259-396 42,5 ± 0,4 [104] 

  К 313,15 43,18 ± 0,08 [347] 

  К 328,15 43,20 ± 0,08 [347] 

  К 343,15 43,11 ± 0,08 [347] 

  К 358,15 43,00 ± 0,08 [347] 

   336-394 43,9 ± 0,1 [350] 

   378-405 44,17 ± 0,05 [351] 

  Э 366-412 44,63 ± 0,03 [352] 

    43,3 ± 0,8 д  

218 бутилпропионат (ж) К 418,02 48,49 ± 0,04 [349] 

  Э 305–366 (50,8 ± 0,2) [353] 

  Э 403-431 49,37 ± 0,09 [354] 

  Э 387-418 48,5 ± 0,1 [355] 

    48,8 ± 0,5 д  

219 пентилпропионат (ж)   52,2 ± 0,1 [117] 

220 этилбутаноат (ж)  254-394 (40,8 ± 0,4) [104] 

  К  42,0 ± 0,1 [292] 

  К  42,68 ± 0,1 [356] 

  Э 310-336 43,7 ± 1,3 [120] 

   332-393 43,66 ± 0,06 [350] 

   374-407 44,37 ± 0,06 [357] 

  Э 377-433 44,98 ± 0,06 [113] 

    43,6 ± 1,0 д  

221 пропилбутаноат (ж)  271-415 (45,9 ± 0,7) [104] 

   354-416 48,1± 0,2 [350] 

   389-429 48,16 ± 0,08 [358] 

    48,12 ± 0,02 д  

222 бутилбутаноат (ж) Э 425-449 53,83 ± 0,06 [354] 

   405-457 53,4 ± 0,1 [355] 

    53,6 ± 0,3 д  

223 метилпентаноат (ж)   43,3 ± 0,5 [68] г 

224 этилпентаноат (ж) К  47,01 ± 0,1 [356] 

   330-418 48,4 ± 0,1 [359] 

    47,7 ± 1,0 д  

225 этилгексаноат (ж) К  51,72 ± 0,1 [356] 

  Э 345-374 51,6 ± 1,3 [120] 

  Т  50,55 ± 0,37 [109] 

   253-462 53,2 ± 0,3 [360] 

  КГХ  51,5 ± 1,3 [116] 

    51,7 ± 0,9 д  

226 метилгептаноат (ж) К  (51,62 ± 0,48) [114] 
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  КГХ  53,05 ± 0,42 [106] 

  К  53,07 ± 0,12 [106] 

  КГХ 313-353 53,53 ± 1,3 [33] 

  КГХ 433-473 53,72 ± 1,3 [33] 

  КГХ 313-363 53,37 ± 1,3 [33] 

    (51,80 ± 0,13) [111] 

  Т  53,19 ± 0,16 [31] 

   421-444 (57,7 ± 1,1) [361] 

    53,3 ± 0,3 д  

227 метилдеканоат (ж)  324-370 67,5 ± 0,2 [115] 

  К  66,75 ± 0,57 [114] 

  КГХ  66,27± 0,50 [106] 

  КГХ  66,9 ± 0,2 [126] 

    66,10 ± 0,17 [111] 

   292-432 67,9 ± 0,6 [362] 

    66,9 ± 0,7 д  

228 метилундеканоат (ж) К  71,4 ± 0,3 [114] 

  КГХ  70,58 ± 1,3 [33] 

    70,82 ± 0,35 [111] 

    70,9 ± 0,4 д  

229 метилдодеканоат (ж)  373-439 (75,0 ± 2,1) [363] 

   336-409 78,1 ± 0,3 [115] 

  К  77,17 ± 0,56 [114] 

  КГХ  76,53 ± 0,71 [106] 

  КГХ  76,8 ± 0,2 [126] 

   295-452 76,7 ± 0,3 [364] 

   332-357 77,3 ± 0,6 [111] 

   322-442 77,3 ± 0,6 [362] 

    77,1 ± 0,5 д  

230 метилтридеканоат (ж) К  82,68 ± 0,84 [114] 

  КГХ  81,30 ± 0,71 [106] 

   338-355 79,4 ± 1,6 [111] 

    81,1 ± 1,6 д  

231 метилтетрадеканоат (ж)  364-417 87,9 ± 1,0 [115] 

  К  86,98 ± 0,94 [114] 

  КГХ  86,23 ± 0,96 [106] 

  КГХ  86,6 ± 0,2 [126] 

   345-359 (84,2 ± 1,4) [111] 

   332-452 86,56 ± 0,8 [362] 

    86,9 ± 0,6 д  

232 метилпентадеканоат (ж)  299 88,0 ± 1,3 [365] 

  К  93,49± 0,94 [114] 

  КГХ  91,55± 0,92 [106] 

  КГХ  88,75± 1,3 [33] 

   343-359 (86,2± 1,7) [111] 

    90,4 ± 2,5 д  

233 диметилоксалат (кр) К  74,5 ± 0,7 [366] 

  
КГХ 

+ДСК 
 74,9 ± 0,6 [366] 

    75,3 ± 1,6 [366] 

    74,9 ± 0,4 д  
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234 диметилмалонат (ж)  374-620 (63,1 ± 0,9) [131] 

  Т  (61,8 ± 0,8) [367] 

   351-461 57,40 ± 0,04 [368] 

  Т  57,5 ± 0,3 [132] 

    57,45 ± 0,07 д  

235 диметилсукцинат (ж) Э 366-459 60,9 ± 0,4 [369] 

   342-469 61,8 ± 0,3 [370] 

  Т  61,0 ± 0,3 [132] 

    61,2 ± 0,5 д  

236 диметиладипат (ж) Т 293–344 67,14 ± 0,3 [132] 

  Т 294–373 69,0 ± 0,2 [132] 

    68,1 ± 1,3 д  

237 диметилпимелат (ж)   73,5 ± 0,4 [132] 

238 диметилсуберат (ж)   78,1 ± 0,2 [132] 

239 диметилазелат (ж)   82,3 ± 0,4 [132] 

 простые эфиры     

240 диэтиловый эфир(ж)   27,1 [68] г 

241 бутил метиловый эфир (ж) Э 296-342 33,3 ± 0,1 [371] 

  К  32,46 ± 0,12 [159] 

   265-366 33,2 ± 0,1 [372] 

  К  32,4 [174] 

  С 263-333 32,6 ± 0,2 [373] 

    32,8 ± 0,4 д  

242 бутил этиловый эфир (ж)  311-364 37,4 ± 0,1 [371] 

  К  36,32 ± 0,09 [174] 

  К 313,15 36,31 ± 0,09 [174] 

  К 328,15 36,41 ± 0,09 [174] 

  К 343,15 36,39 ± 0,09 [174] 

  К 358,15 36,28 ± 0,09 [174] 

    36,5 ± 0,4 д  

243 дипропиловый эфир (ж)   35,7 ± 0,5 [68] г 

244 гептил метиловый эфир (ж)   46,9 ± 0,4 [374] 

245 дибутиловый эфир (ж)   44,4 ± 0,5 [68] г 

246 метил трет-бутиловый эфир 

(ж) 

К  30,39 ± 0,09 [159] 

  288-351 30,8 ± 0,1 [372] 

  К 298,15 29,81 ± 0,07 [174] 

  К 313,15 29,75 ± 0,07 [174] 

  К 328,15 29,69 ± 0,07 [174] 

  К 343,15 29,52 ± 0,07 [174] 

  Д 287-326 30,8 ± 0,1 [260] 

  Э 301-411 (32,2 ± 0,2) [375] 

   298-322 30,71 ± 0,05 [376] 

   315-365 (31,9 ± 0,1) [377] 

   299-328 30,81 ± 0,06 [378] 

   286-326 30,84 ± 0,06 [379] 

    30,3 ± 0,6 д  

247 трет-бутил этиловый эфир 

(ж) 

Э 305-345 33,91 ± 0,07 [375] 

  278-346 33,37 ± 0,06 [380] 

   307-345 33,81 ± 0,08 [381] 

   345-312 34,0 ± 0,3 [382] 

   312-345 34,2 ± 0,1 [383] 
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    33,8 ± 0,3 д  

248 диизопропиловый эфир (ж)  296-340 33,10 ± 0,07 [371] 

   284-365 33,2 ± 0,1 [372] 

  К 298,15 (32,12 ± 0,08) [174] 

  К 313,15 (32,09 ± 0,08) [174] 

  К 328,15 (32,15 ± 0,08) [174] 

  К 343,15 (32,01 ± 0,08) [174] 

  К 358,15 (31,82 ± 0,08) [174] 

   306-349 33,30 ± 0,09 [384] 

   278-323 32,71 ± 0,06 [385] 

  Э 308-340 33,24 ± 0,09 [386] 

   305-338 32,9 ± 0,2 [387] 

   307-341 33,0 ± 0,1 [388] 

    33,1 ± 0,2 д  

249 диметоксиметан (ж) К  28,9 [389] 

   281-299 29,5 ± 0,1 [389] 

   296-315 30,6 ± 0,1 [390] 

   317-356 30,6 ± 0,1 [391] 

    29,9 ± 0,8 д  

250 1,2-диметоксиэтан (ж)   36,6 ± 0,5 a [153] г 

251 1,2-диэтоксиэтан (ж)   43,2 ± 0,2 [153] г 

252 тетрагидрофуран (ж)  296-373 32,70 ± 0,07 [392] 

  К  32,00 ± 0,03 [393] 

   290-339 32,68 ± 0,04 [394] 

    32,5 ± 0,4 д  

253 1,3-диоксолан (ж)   35,6 ± 0,4 [70] 

   304-347 35,69 ± 0,02 [395] 

    35,65 ± 0,06 д  

254 1,4-диоксан (ж)  283-353 38,2 ± 0,5 [396] 

    38,64 ± 0,05 [136] 

    38,4 ± 0,3 д  

 галогеналканы     

255 1-фтороктан (ж)   49,7 ± 0,4 [153] г 

256 1-хлорбутан (ж)   33,5 ± 0,1 [153] г 

257 1-хлороктан (ж)   52,6 ± 1,5 [153] г 

258 2-хлор-2-метилпропан (ж)  254-324 28,1 ± 0,4 [104] 

  К  28,98 ± 0,06 [141] 

  КГХ  28,6 ± 1,3 [33] 

    28,6 ± 0,4 д  

259 дихлорметан (ж)  196-311 (30,6 ± 0,2) [397] 

   233-313 28,8 ± 0,2 [398] 

   303-313 29,59 ± 0,04 [399] 

  Э 264-311 29,56 ± 0,01 [400] 

   293-308 29,44 ± 0,08 [401] 

  К 298,15 28,85 ± 0,07 [402] 

  К 313,15 28,60 ± 0,07 [402] 

  К 328,15 28,39 ± 0,07 [402] 

   285-298 29,57 ± 0,01 [403] 

    29,1 ± 0,5 д  

260 1,2-дихлорэтан (ж)  355,4 34,55 ± 0,01 [349] 

   248-372 34,9 ± 0,2 [404] 
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  К  35,15 ± 0,01 [141] 

  К 298,15 35,17 ± 0,09 [402] 

  К 313,15 35,04 ± 0,09 [402] 

  К 328,15 34,89 ± 0,08 [402] 

  К 343,15 34,71 ± 0,08 [402] 

  К 358,15 34,55 ± 0,08 [402] 

  Э 298-356 35,49 ± 0,02 [405] 

   301-357 35,50 ± 0,02 [406] 

  К  35,12 ± 0,05 [407] 

  КГХ  34,4 ± 0,6 [143] 

    34,96 ± 0,4 д  

261 1,3-дихлорпропан (ж) К  40,75 ± 0,04 [141] 

  К  40,6 ± 0,1 [407] 

  КГХ  41,0 ± 0,6 [143] 

   330–393 41,04 ± 0,50 [408] 

    40,8 ± 0,2 д  

262 1,4-дихлорбутан (ж) К  46,36 ± 0,03 [407] 

  К  46,37 ± 0,02 [409] 

  КГХ  46,7 ± 0,6 [143] 

    46,5 ± 0,2 д  

263 1,6-дихлоргексан (ж)   56,3 [21] 

264 1,1-дихлорпропан (ж)  312–362 35,20 ± 0,44 [408] 

265 1,2-дихлорпропан (ж)  288-372 35,7 ± 0,3 [410] 

   317-369 36,7 ± 0,2 [338] 

  К  36,14 ± 0,05 [407] 

  Э 302-368 36,67 ± 0,05 [405] 

  Э 293-406 36,8 ± 0,1 [411] 

    36,4 ± 0,5 д  

266 2,2-дихлорпропан (ж)  295–341 32,03 ± 0,37 [408] 

267 1,2-дихлорбутан (ж)  249-396 (37,9 ± 0,4) [104] 

  К  39,6 ± 0,1 [412] 

  Э  40,2 ± 0,5 [413] 

  К  40,16 ± 0,12 [407] 

    40,0 ± 0,3 д  

268 1,3-дихлорбутан (ж) Э  42,1 ± 0,6 [412] 

  С  42,30 ± 0,05 [409] 

    42,2 ± 0,1 д  

269 хлороформ (ж)  333,3 30,78 ± 0,02 [349] 

   308-333 31,8 ± 0,1 [414] 

   215-334 31,9 ± 0,2 [104] 

  К 298,15 31,14 ± 0,08 [402] 

  К 313,15 30,96 ± 0,08 [402] 

  К 328,15 30,76 ± 0,08 [402] 

  К 343,15 30,55 ± 0,08 [402] 

    31,1 ± 0,5 д  

270 1,1,1-трихлорэтан (ж)  267-290 32,3 ± 0,5 [415] 

    32,47 ± 0,06 [416] 

  К 347,233 32,07 ± 0,02 [417] 

  К 334,658 32,18 ± 0,01 [417] 

  К 315,464 32,31 ± 0,01 [417] 

   295-371 33,09 ± 0,07 [418] 
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    32,3 ± 0,5 [413] 

   347,2 (34,6 ± 0,3) [419] 

   335-377 (33,6 ± 0,5) [420] 

  К 298,15 32,53 ± 0,08 [402] 

  К 313,15 32,48 ± 0,08 [402] 

  К 328,15 32,34 ± 0,08 [402] 

  К 343,15 32,24 ± 0,08 [402] 

  К 358,15 32,13 ± 0,08 [402] 

    32,4 ± 0,3 д  

271 тетрахлорметан (ж)   32,5 ± 0,2 [153] г 

272 1,1,2,2-тетрахлорэтан (ж)  304-419 46,1 ± 0,4 [421] 

   298-403 (47,4 ± 0,7) [422] 

  К  45,78 ± 0,16 [416] 

   419,4 45,2± 0,4 [419] 

   377-419 45,4 ± 0,1 [423] 

  К 313,15 45,4± 0,1 [402] 

  К 328,15 45,4 ± 0,1 [402] 

  К 343,15 45,2± 0,1 [402] 

  К 358,15 45,1 ± 0,1 [402] 

  Э 343-419 45,75 ± 0,08 [322] 

    45,5 ± 0,3 д  

273 хлорциклогексан (ж) К  42,92 ± 0,62 [424] 

  К  42,66 ± 0,03 [425] 

  КГХ  41,82 ± 1,28 [33] 

  С 263-368 42,35 ± 0,08 [426] 

    42,5 ± 0,6 д  

274 1-бромпропан (ж)  220-344 32,47 ± 0,08 [104] 

  К  31,88 ± 0,08 [292] 

  Э 302-343 32,66 ± 0,05 [172] 

  К 322,25 32,16 ± 0,03 [172] 

  К 331,75 32,05 ± 0,03 [172] 

  К 339,15 31,97 ± 0,03 [172] 

  К 352,35 31,76 ± 0,03 [172] 

    32,1 ± 0,3 д  

275 1-бромбутан (ж) К  36,7 ± 0,1 [292] 

  Э 338-373 (37,6 ± 0,1) [172] 

  К 322,25 36,85 ± 0,04 [172] 

  К 331,75 36,72 ± 0,04 [172] 

  К 339,15 36,66 ± 0,04 [172] 

  К 352,35 36,59 ± 0,04 [172] 

  К 366,35 36,57 ± 0,04 [172] 

  КГХ  36,4 ± 1,3 [33] 

    36,6 ± 0,1 д  

276 1-бромпентан (ж) К  41,1 ± 0,1 [292] 

  КГХ  40,9 ± 1,3 [33] 

    41,1 ± 0,1 д  

277 1-бромгексан (ж) К  45,6 ± 0,1 [292] 

  КГХ  45,5 ± 1,3 [33] 

    45,6 ± 0,1 д  

278 1-бромгептан (ж) К  50,4 ± 0,2 [292] 

  КГХ  50,2 ± 1,3 [33] 
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    50,3 ± 0,2 д  

279 1-бромоктан (ж) К  55,77 ± 0,25 [114] 

  КГХ  55,05 ± 1,3 [33] 

    55,4 ± 0,5 д  

280 1-бромдодекан (ж) К  74,77 ± 0,38 [114] 

281 2-бромпропан (ж)  211-333 30,2 ± 0,1 [104] 

  К  30,17 ± 0,08 [292] 

   297-333 31,0 ± 0,2 [427] 

  Э 299-331 30,79 ± 0,04 [172] 

  К 304,55 30,12 ± 0,03 [172] 

  К 317,95 30,06 ± 0,03 [172] 

  К 329,75 29,99 ± 0,03 [172] 

  К 337,65 29,81 ± 0,03 [172] 

  КГХ  30,63 ± 1,3 [33] 

    30,3 ± 0,4 д  

282 2-бромбутан (ж) К  34,35 ± 0,08 [292] 

283 2-бром-2-метилпропан (ж)   31,81 ± 0,12 [141] 

284 1,2-дибромэтан (ж)  277-404 (38,77 ± 1,22) [104] 

   325-404 (40,3 ± 2,0) [338] 

  С 273-298 (42,55 ± 2,51) [428] 

   273-293 (43,04 ± 2,48) [428] 

  К  41,73 ± 0,02 [141] 

  К 308,15 42,16 ± 0,1 [429] 

  К 315,15 42,43 ± 0,1 [429] 

  К 323,15 42,75 ± 0,1 [429] 

  К 330,15 42,93 ± 0,1 [429] 

  К 338,15 43,17 ± 0,1 [429] 

  Э 325-403 41,71 ± 0,04 [430] 

   283-323 42,2 ± 0,4 [431] 

    42,4 ± 0,5 д  

285 1,3-дибромпропан (ж)  282-440 46,2 ± 0,4 [104] 

  К 308,15 47,78± 0,1 [429] 

  К 315,15 47,60± 0,1 [429] 

  К 323,15 47,43± 0,1 [429] 

  К 330,15 47,19± 0,1 [429] 

  К 338,15 46,94± 0,1 [429] 

  КГХ  47,6± 0,6 [143] 

    47,2 ± 0,5 д  

286 1,4-дибромбутан (ж)  305-470 52,3 ± 0,6 [104] 

  КГХ  52,6± 0,6 [143] 

    52,5 ± 0,2 д  

287 1,2-дибромпропан (ж)  266-414 42,8 ± 0,4 [104] 

    41,67 ± 0,08 [412] 

    42,4 ± 0,5 [432] 

    42,3 ± 0,6 д  

288 1,2-дибромбутан (ж)  273-333 45,86 ± 0,04 [270] 

   280-439 45,7 ± 0,5 [104] 

    46,1 ± 0,7 [432] 

    45,9 ± 0,2 д  

289 1,3-дибромбутан (ж) Э  49,4 ± 0,9 [412] 

290 1-иодпропан (ж)  237-376 35,4 ± 0,3 [104] 
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  К  36,25 ± 0,04 [141] 

    35,8 ± 0,6 д  

291 1-иодбутан (ж) К  40,63 ± 0,04 [141] 

  КГХ  40,33 ± 1,28 [33] 

    40,5 ± 0,2 д  

292 1-иодпентан (ж)   45,27 ± 0,02 [141] 

    (44,39 ± 1,28) [33] 

    45,27 ± 0,02 д  

293 1-иодгексан (ж) К  49,75 ± 0,08 [141] 

  С 258-308 49,94 ± 0,01 [169] 

    49,8 ± 0,1 д  

294 2-иодпропан (ж)  230-363 34,0 ± 0,2 [104] 

  К  34,06 ± 0,06 [141] 

  КГХ  34,01 ± 1,28 [33] 

    34,02 ± 0,03 д  

295 2-иодбутан (ж) К  38,46 ± 0,06 [141] 

  КГХ  38,82± 1,28 [33] 

    38,46 ± 0,06 д  

296 1-иод-2-метилпропан (ж)  256-393 (41,3 ± 0,4) [104] 

  К  38,83 ± 0,02 [141] 

  С 258-303 38,44 ± 0,05 [169] 

    38,6 ± 0,3 д  

297 2-иод-2-метилпропан (ж) К  35,41 ± 0,06 [141] 

  КГХ  (37,0 ± 1,28) [33] 

    35,41 ± 0,06 д  

298 дииодметан (ж)   49,4 ± 0,4 [433] 

  К  49,0 [74] 

  КГХ  (45,6 ± 0,6) [143] 

    49,2 ± 0,3 д  

299 1,2-дииодэтан (кр)  288–328 65,9 [434] 

300 1-иодэтан (ж)  303-333 (32,5 ± 0,2) [140] 

   218-345 31,86 ± 0,07 [104] 

  К  31,93 ± 0,02 [141] 

  КГХ  31,71 ± 1,28 [33] 

 амины     

301 1-пропиламин (ж)   31,3 ± 0,2 [435] 

302 1-бутиламин (ж) С  35,71 ± 0,06 [436] 

  К  35,74 ± 0,03 [435] 

  К  35,66 ± 0,16 [137] 

  КГХ  35,62 [33] 

   283-373 36,1 ± 0,1 [437] 

   298–343 36,1 ± 0,1 [436] 

    35,8 ± 0,2 д  

303 1-пентиламин (ж) К 368 40,7 [328] 

  К  40,08 ± 0,06 [436] 

  Э 322-377 40,9 ± 0,1 [335] 

    40,6 ± 0,5 д  

304 1-гексиламин (ж) К  45,10 ± 0,06 [436] 

  КГХ  45,01 [33] 

    45,1 ± 0,1 д  

305 1-гептиламин (ж)   50,0 ± 0,2 [173] 
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306 1-октиламин (ж)   55,1 ± 0,5 [173] 

307 1-дециламин (ж)   65,0 ± 0,2 [173] 

308 диэтиламин (ж)   32,7 ± 0,2 [438] 

  К  31,2 ± 0,1 [436] 

  К  31,3 ± 0,1 [435] 

    31,7 ± 0,8 д  

309 дипропиламин (ж)   40,15 ± 0,28 [438] 

  С  40,04 ± 0,06 [436] 

   321-382 (42,4 ± 0,2) [439] 

    40,09 ± 0,08 д  

310 дибутиламин (ж)  273–333 (45,7 ± 0,3) [438] 

  С  49,4 ± 0,1 [436] 

  С 343 50,1 ± 0,1 [440] 

  С 358 50,3 ± 0,1 [440] 

  КГХ  50,8 ± 4,1 [441] 

    50,2 ± 0,6 д  

311 этилбутиламин (ж) К  40,2 ± 0,1 [440] 

 нитросоединения     

312 1-нитропропан (ж)  283-403 43,23 ± 0,07 [442] 

  КГХ  43,9 [33] 

    43,6 ± 0,5 д  

313 1-нитробутан (ж)  283-423 48,0 ± 0,1 [442] 

    48,1 ± 0,4 [443] 

  С  48,05 ± 0,07 д  

314 1-нитропентан (ж) Т  50,3 ± 0,2 [444] 

  К  51,0 ± 0,4 [443] 

    50,7 ± 0,5 д  

 серосодержащие соединения     

315 1-бутантиол (ж) К 330-371 36,4 [445] 

  Э 324-408 37,7 ± 0,1 [22] 

    37,1 ± 0,9 д  

316 тетрагидротиофен (ж) Э 344-433 40,4 ± 0,1 [446] 

   349,86 39,39 ± 0,04 [446] 

   370,16 39,38 ± 0,04 [446] 

   394,28 39,22 ± 0,04 [446] 

  Э 331-402 40,14 ± 0,04 [447] 

  С  (37,7 ± 0,4) [448] 

   333-373 40,0 ± 0,4 [449] 

    39,8 ± 0,5 д  

317 сульфолан (ж) ТГА 373-453 (64,64) [450] 

  Э 423-542 67,6 ± 0,1 [411] 

  К  69,1 ± 1,4 [451] 

    68,4 ± 1,0 д  

 ароматические соединения 

318 фуран (ж)   27,7 [374] 

319 пиридин (ж)   40,2 ± 0,1 [452] г 

320 бензол (ж)   34,8 ± 0,9 [153] г 

321 хлорбензол (ж)   41,0 ± 0,1 [453] 

322 анизол (ж)   46,6 ± 0,2 [454] г 

323 1,4-дихлорбензол (кр)   64,8 ± 0,2 [455] г 

324 1-бром-4-хлорбензол (кр)   68,7 ± 0,2 [9]г 
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325 1,2,3,4-тетрагидронафталин 

(ж) 

 311-480 54,4 ± 0,4 [104] 

 Э  55,2 ± 1,3 [456] 

   330-437 55,0 ± 0,1 [457] 

  К  53,8 [458] 

   464-579 (58,0 ± 0,9) [459] 

    54,6 ± 0,6 д  

326 1,4-дибромбензол (кр)   74,5 ± 1,1 [9]г 

327 нафталин (кр)   72,6 ± 0,6 [460] 

328 бифенил (кр)   82,1 ± 2,1 [158] 

329 бициклогексил (ж)   58,0 ± 0,2 [461] 

330 4-бромбифенил (кр)   91,0 ± 0,6 [9]г 

331 флуорантен (кр)   100,5 ± 1,4 [8]г 

332 1,2-дифенилбензол (кр)   103,0 ± 1,4 [8]г 

333 1,3-дифенилбензол (кр)   118,2 ± 1,4 [8]г 

334 9-фенилантрацен (кр)   120,3 ± 0,8 [8]г 

335 1,2,3-трифенилбензол (кр)   136,8 ± 1,5 [8]г 
a Методы: К – Калориметрия; КГХ – Корреляционная газовая хроматография; Т – 

Транспирация (метод переноса); Э – Эбуллиометрия; КР – калориметрия растворения; С – 

Статический метод; МК – Метод Кнудсена (эффузии массы); ТГА –

Термогравиметрический метод анализа, Д – Данные получены из температурной 

зависимости давления насыщенного пара. 
б Температурный диапазон эксперимента. 
в Энтальпии испарения/сублимации были пересчитаны от средней температуры 

эксперимента (Tm) к 298,15 К по уравнению (1.6) с использованием разности теплоёмкостей 

приведенных в Таблице П 7. 
г  Критически проанализированная величина энтальпий испарения/сублимации. 
д Критически проанализированная средняя энтальпия испарения/сублимации при 298,15 К. 

Величины, приведенные в круглых скобках, не были использованы для определения 

средней величины. 

 

Таблица П7 – Разность теплоёмкостей между конденсированной и газовой 

фазой изучаемых соединений. 

Соединение 
-1 -1Дж·моль

C (ж/ р)

·K

кp

 
-1 -1

ж/кр

Дж·моль ·K

Cг б

p
 

метилциклопентан (ж) 159,0 [462] 51,9 

метилциклогексан (ж) 184,8 [463] 58,6 

1,1-диметилциклопентан (ж) 187,4 [464] 59,3 

цис-1,2-диметилциклопентан (ж) 190,7 [464] 60,2 

транс-1,2-диметилциклопентан (ж) 192,3а 60,6 

цис-1,3-диметилциклопентан (ж) 192,3 а 60,6 

транс-1,3-диметилциклопентан (ж) 192,3 а 60,6 

этилциклопентан (ж) 191,0 а 60,2 

1,1-диметилциклогексан (ж) 209,2 [465] 65,0 

цис-1,2-диметилциклогексан (ж) 214,6 а 66,4 

транс-1,2-диметилциклогексан (ж) 209,4 [465] 65,0 

цис-1,3-диметилциклогексан (ж) 209,4 [465] 65,0 

транс-1,3-диметилциклогексан (ж) 212,8 [465] 65,9 

цис-1,4-диметилциклогексан (ж) 212,1 [465] 65,7 
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транс-1,4-диметилциклогексан (ж) 210,3 [465] 65,2 

этилциклогексан (ж) 211,8 [465] 65,6 

изо-пропилциклопентан (ж) 216,4 а 66,8 

1-этил-1-метилциклопентан (ж) 223,3 а 68,6 

цис-1-этил-2-метилциклопентан (ж) 224,2 а 68,9 

1,1,2-триметилциклопентан (ж) 221,0 а 68,0 

1,1,3-триметилциклопентан (ж) 221,0 а 68,0 

транс-1,2-цис-4-триметилциклопентан (ж) 218,3 а 67,3 

бутилциклопентан (ж) 245,4 [466] 74,4 

пропилциклогексан (ж) 242,0 [268] 73,5 

бутилциклогексан (ж) 271,0 [268] 81,0 

изо-бутилциклогексан (ж) 274,2 а 81,9 

циклогексен (ж) 148,4 [467] 49,2 

1-метил-1-циклогексен (ж) 181,5 а 57,8 

циклопентен (ж) 122,4 [468] 42,4 

циклогептен (ж) 173,1 а 55,6 

циклооктен (ж) 199,0 а 62,3 

1-октанол (ж) 304,0 [469] 89,6 

1-деканол (ж) 370,0 [470] 106,8 

2-бутанол (ж) 198,0 [471] 62,1 

2-метил-2-пропанол (ж) 215,4 [472] 66,6 

3,3-диметил-1-бутанол (ж) 236,1 [473] 72,0 

2,3-диметил-2-бутанол (ж) 234,7 а 71,6 

2-этил-1-бутанол (ж) 252,8 [474] 76,3 

2-метил-1-пентанол (ж) 249,2 [474] 75,4 

циклопентанол (ж) 181,5 [475] 57,8 

2-гептанон (ж) 246,8 а 74,7 

2-октанон (ж) 273,3 [476] 81,6 

2-деканон (ж) 344,6 а 100,2 

2-ундеканон (ж) 376,5 а 108,5 

3-пентанон (ж) 190,3 [477] 60,1 

3-гексанон (ж) 216,9 [478] 67,0 

4-гептанон (ж) 246,8 а 74,7 

5-нонанон (ж) 303,6 [478] 89,5 

циклогексанон (ж) 177,2 [479] 56,7 

гексаналь (ж) 210,4 [480] 65,3 

деканаль (ж) 347,3 а 100,9 

2,2-диметилпропаналь (ж) 192,8 [481] 60,7 

ацетонитрил (ж) 91,8 [482] 34,4 

пропионитрил (ж) 116,7 а 40,9 

бутиронитрил (ж) 148,6 а 49,2 

пентаннитрил (ж) 180,5 а 57,5 

гексаннитрил (ж) 212,4 а 65,8 

гептаннитрил (ж) 244,3 а 74,1 

октаннитрил (ж) 276,2 а 82,4 

нонаннитрил (ж) 308,1 а 90,7 

деканнитрил (ж) 340,0 а 99,0 

ундеканнитрил (ж) 371,9 а 107,3 

додеканнитрил (ж) 403,8 а 115,6 

тридеканнитрил (ж) 435,7 а 123,9 
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тетрадеканнитрил (ж) 467,6 а 132,2 

гексил ацетат (ж) 293,2 а 86,8 

метил пропионат (ж) 171,2 [483] 55,1 

пропил пропионат (ж) 226,7 [347] 69,5 

бутил пропионат (ж) 261,3 а 78,5 

этил бутаноат (ж) 228 [484] 69,9 

пропил бутаноат (ж) 261,3 а 78,5 

бутил бутаноат (ж) 293,2 а 86,8 

этил пентаноат (ж) 261,3 а 78,5 

этил гексаноат (ж) 293,2 а 86,8 

метил гептаноат (ж) 293,2 а 86,8 

метил деканоат (ж) 388,9 а 111,7 

метил додеканоат (ж) 452,7 а 128,3 

метил тридеканоат (ж) 484,6 а 136,6 

метил тетрадеканоат (ж) 505,4 [484] 142,0 

метил пентадеканоат (ж) 548,4 а 153,2 

диметил оксалат (тв) 197,6 а 62,0 

диметил малонат (ж) 229,5 а 70,3 

диметил сукцинат (ж) 261,4 а 78,5 

метил бутиловый эфир (ж) 192,5 [485] 60,6 

этил бутиловый эфир (ж) 225,4 а 69,2 

метил трет-бутиловый эфир (ж) 187,8 [159] 57,0 

этил трет-бутиловый эфир (ж) 218 [486] 67,3 

диизопропиловый эфир (ж) 216,7 [487] 66,9 

диметоксиметан (ж) 161,4 [389] 52,5 

тетрагидрофуран (ж) 124,1 [488] 42,8 

1,3-диоксолан (ж) 120,8 [489] 42,0 

1,4-диоксан (ж) 149,7 [487] 49,5 

2-хлор-2-метилпропан (ж) 162,0 [490] 52,7 

дихлорметан (ж) 100,9 [490] 36,8 

1,2-дихлорэтан (ж) 129,4 [490] 44,2 

1,2-дихлорпропан (ж) 154,4 [491] 50,7 

1,2-дихлорбутан (ж) 195,6 [492] 61,4 

хлороформ (ж) 113,2[490] 40,0 

1,1,1-трихлорэтан (ж) 144,4 [417] 48,1 

1,1,2,2-тетрахлорэтан (ж) 165,3 [491] 53,6 

хлорциклогексан (ж) 180,9 а 57,6 

1-бромпропан (ж) 134,6 [490] 45,6 

1-бромбутан (ж) 162,2 [490] 52,8 

2-бромпропан (ж) 135,6 [490] 45,8 

1,2-дибромэтан (ж) 134,7 [490] 45,6 

1,3-дибромпропан (ж) 163,7 [490] 53,1 

1,4-дибромбутан (ж) 191,2 [490] 60,3 

1,2-дибромпропан (ж) 172,8 [491] 55,5 

1,2-дибромбутан (ж) 190,1 а 60,0 

1-иодпропан (ж) 136,2 [490] 46,0 

1-иодбутан (ж) 164,5 [490] 53,4 

1-иодгексан (ж) 222,5 [490] 68,4 

2-иодпропан (ж) 137,3 [490] 46,3 

1-иод-2-метилпропан (ж) 165,5 [490] 53,6 
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1,2-дииодэтан (тв) 112,8 [490] 17,7 

1-иодэтан (ж) 109,7 [490] 39,1 

бутиламин (ж) 188,0 [493] 59,5 

пентиламин (ж) 218,0 [493] 67,3 

дипропиламин (ж) 248,4 а 75,2 

дибутиламин (ж) 312,2 а 91,8 

нитропропан (ж) 162,8 а 52,9 

нитробутан (ж) 194,7 а 61,2 

1-бутантиол (ж) 172,3 [445] 55,4 

тетрагидротиофен (ж) 140,2 [446] 47,0 

сульфолан (ж) 175,0 а 56,1 

1,2,3,4-тетрагидронафталин (ж) 217,4 [494] 67,1 
а Теплоёмкость рассчитана аддитивной схеме Чикоса [43]. 
б Разность теплоёмкостей между конденсированной и газовой фазой, рассчитанная по 

процедуре Чикоса [42]. 

 

Таблица П8 – Компиляция энтальпий плавления алифатических соединений. 

Соединение Ma 
б

mT

K
 плав

-1

( )

кДж·моль

в

mH T
 плав

-1

(298,15 К)

кДж·моль

г
H

 Лит. 

метилоктадеканоат  310 64,4 64,3 [495] 

 ДСК 311 71,1 70,5 [496] 

    67,5±4,2 д  

диметилоксалат  327,6 21,07 20,0 [497] 

1-тридеканол АК 304,7 44,8±0,1 44,3±0,2 [498] 

 ДСК 318,3 45,7±1,0 44,2±1,1 [499] 

    44,3±0,4д  

1-тетрадеканол ДСК 311,2 45,7±0,9 44,6±1,0 [500] 

 ДСК 308,0 47,3±1,0 46,5±1,0 [501] 

 ДСК 309,8 47,8±1,0 46,9±1,0 [502] 

 ДСК 311,4 47,6±1,0 46,5±1,1 [503] 

 ДСК 311,1 45,8±0,9 44,7±1,0 [504] 

    45,8±1,0д  

1-пентадеканол АК 316,9 53,6 ± 0,1 52,0±0,5 [498] 

1-гексадеканол АК 322,3 57,1±0,8 54,9±1,0 [505] 

 ДСК 322,4 53,5±1,0 51,3±1,2 [500] 

 ДТА 323,7 55,2±1,0 52,9±1,2 [506] 

 ДСК 321,6 57,3±2,4 55,2±2,5 [507] 

 ДСК 322,2 57,7±0,1 55,6±0,6 [508] 

    54,5±0,8 д  

1-гептадеканол ДСК 326,6 62,2±1,1 59,5±1,4 [509] 

 АК 327,3 63,1±0,1 60,3±0,8 [498] 

 ДСК 325,3 63,4±0,6 60,9±1,0 [144] 

    60,4±1,2 д  

1-октадеканол ДСК  332,2 65,9±1,3 62,6±1,6 [500] 

1,12-дибромдодекан    45,0±1,5 е  

1-додециламин    43,0±1,5 ж  
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a Методы: АК – Адиабатическая калориметрия, ДСК –Дифференциальная сканирующая 

калориметрия; ДТА – Дифференциальный термический анализ. 
б Температура плавления. 
в Сумма энтальпии плавления, измеренная при температуре плавления (Tm) и суммы всех 

полиморфных переходов. 
г Энтальпия плавления, пересчитанная к 298,15 K согласно процедуре [42]. 
д Средняя энтальпия плавления. 
е Энтальпия плавления была найдена из энтальпий сублимации и испарения (Таблица 3.10). 
ж Энтальпия плавления была найдена из энтальпий сублимации и испарения, полученных 

с помощью метода калориметрии растворения.  

 

 

Таблица П9. Молекулярная рефракция и энтальпия сольватации соединений в 

н-гептане при 298,15 К 

Вещество (Ai) 
3 -1см ·моль

а
MR

 

A / -гептан

сольв

-1кДж·моль

i
бн

H
 

вода (ж) 3,72 9,6±2,3 

метанол (ж) 8,23 13,8±0,1 

ацетонитрил (ж) 11,1 19,4±0,8 

этанол (ж) 12,9 17,9 

пропаналь (ж) 16,0 20,3±0,5 

пропанон (ж) 16,2 21,6 

1-пропанол (ж) 17,5 24,6±0,5 

метилацетат (ж) 17,6 24,6±0,6 

фуран (ж) 18,4 23,4 

диметоксиметан (ж) 19,1 26,5±0,8 

1-пропиламин (ж) 19,5 25,0±0,1 

бутаналь (ж) 20,4 25,2±0,7 

бутиронитрил (ж) 20,6 28,8±2,0 

бутанон (ж) 20,8 27,4±1,3 

метилпропионат (ж) 22,1 29,8±0,5 

1-бутанол (ж) 22,2 29,0±1,3 

диэтиловый эфир (ж) 22,6 25,6 

циклопентан (ж) 23,1 28,6±0,1 

1,2-диметоксиэтан (ж) 24,1 31,9±0,5 

1-бутиламин (ж) 24,1 30,0±0,2 

пиридин (ж)  24,1 31,9±0,3 

2-пентанон (ж) 25,2 32,2±1,1 

пентаналь (ж) 25,4 31,0±0,5 

1-хлорбутан (ж) 25,4 31,2±0,1 

бензол (ж) 26,2 31,5±0,9 

тетрахлорметан (ж) 26,3 31,3±0,1 

1-пентанол (ж) 26,8 34,5±1,7 

бутил метиловый эфир (ж) 27,0 31,3±0,4 
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циклогексан (ж) 27,7 32,5±0,4 

1-бромбутан (ж) 28,2 34,4±0,5 

1-пентанамин (ж) 28,4 34,6±0,5 

1-бутантиол (ж) 28,4 34,3±0,9 

диэтоксиметан (ж) 28,6 33,3±0,2 

гексаналь (ж) 30,1 36,7±0,4 

хлорбензол (ж) 31,1 38,1±0,5 

1-гексанол (ж) 31,5 38,6±1,2 

метилпентаноат (ж) 31,5 38,1±0,5 

дипропиловый эфир (ж) 31,8 34,9±0,5 

циклогептан (ж) 32,1 38,7±0,8 

анизол (ж) 32,9 41,0±0,3 

1-гексиламин (ж) 33,4 39,1±0,4 

1,2-диэтоксиэтан (ж) 33,6 39,7±0,5 

2-гептанон (ж) 34,6 40,7±0,8 

4-гептанон (ж) 34,4 42,0±0,8 

гептаналь (ж) 34,8 41,2±5,0 

2,5,8-триоксанонан (ж) 35,2 42,3±1,3 

1,4-дихлорбензол (кр) 36,3 44,0±0,3 

циклооктан (ж) 36,7 44,5±1,3 

1-гептиламин (ж) 38,1 45,0±0,2 

1-фтороктан (ж) 39,1 47,9±0,2 

2-октанон (ж) 39,2 46,5±1,0 

1-бром-4-хлорбензол (кр) 39,3 47,2±0,2 

октаналь (ж) 39,4 45,5±0,3 

1-октанол (ж) 40,7 46,8±2,1 

дибутиловый эфир (ж) 41,0 44,0±0,5 

гептил метиловый эфир (ж) 41,0 46,1±0,2 

1-октиламин (ж) 42,7 49,9±0,5 

1,2,3,4-тетрагидронафталин (ж) 42,9 52,3±0,6 

1,4-дибромбензол (кр) 42,9 50,5±1,1 

нонаналь (ж) 43,8 49,8±0,3 

2-нонанон (ж) 43,9 50,0±0,9 

5-нонанон (ж) 43,8 51,0±0,6 

нафталин (кр) 44,0 50,3±0,6 

1-хлороктан (ж) 44,1 51,1±1,3 

3,6,9-триоксиундекан (ж) 44,5 53,3±2,7 

деканаль (ж) 47,4 54,5±0,4 

1-дециламин (ж) 51,8 60,1±0,2 

бифенил (кр) 52,4 60,0±2,1 

бициклогексил (ж) 53,2 57,9±0,2 

4-бромбифенил (кр) 61,3 66,7±0,6 

флуорантен (кр) 71,5 79,2±2,8 

1,2-дифенилбензол (кр) 76,9 80,3±2,9 
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1,3-дифенилбензол (кр) 79,4 89,5±2,9 

9-фенилантрацен (кр) 89,2 97,4±1,9 

1,2,3-трифенилбензол (кр) 102,5 109,2±3,0 
a Величины мольных рефракций взяты из работы [153]. 
б Величины энтальпий сольватации были рассчитаны из средних величин энтальпий 

растворения и энтальпий испарения/сублимации (Таблицы П3 и П6). 

 

Таблица П10. Компиляция энтальпий образования в конденсированном 

состоянии. 

Соединение обр (кр/ж)mH  Лит. 

метанол (ж) -239,5±0,2 [510] 

 -238,9±3,6 [511] 

 (-250,6) [512] 

 (-251,3±5,0) [513] 

 -239,2±0,6a  

ацетонитрил (ж) 40,6±0,8 [334] 

 40,6±1,0 [334] 

 (31,4) [332] 

 40,6a  

циклопентан (ж) -105,6±1,8 [255] 

 -105,9 [514] 

 -105,3 [515] 

 -105,6±0,3 a  

1,2-диметоксиметан (ж) -379,56±0,64 [516] 

 -376,6 [517] 

 -378,1±3,0 a  

циклогексан (ж) -157,7±1,8 [255] 

 -156,2 [514] 

 -157,7 [518] 

 -157,2±1,0 a  

циклогептан (ж) -157,9±2,3 [255] 

 -159,0 [519] 

 -157,8 [515] 

 -158,2±0,8 a  

анизол (ж) -114,8±1,2 [159] 

 -120,0±1,6 [520] 

 -117,4±5,2 a  

1,2-диэтоксиэтан (ж) -453,5±1,2 [161] 

 -451,4±1,0 [521] 

 -452,5±2,1 a  
a Средняя энтальпия образования в конденсированном состоянии. Величины, приведенные 

в круглых скобках, не были использованы для определения средней величины. 

 


