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有机化合物分子体积的加和性
( ’

工
.

烃类的官能团的拓扑体积

叶大年 董 麒

(中国科学院地质研究所 )

提要 液态的碳氢化合物分 子体积等于官能团拓扑体积之和
,

即服从
一

于加和性原则
。

在不同的烃类

中相同的官能团有十分接近的体积贡献
。 `

言能团的拓扑体积
,

v ( c H
Z
) = 27

.

24 入 ’ ,

v (c H ,
) 二 55

』

11 又

, , v (一 e H 二 e H Z

) = 7 0
.

12人
3 ,

v (一 e H = e H一 ) = 40月 8入
, , v (一 e 二 e H ) 二 5 1

.

58人 3 ,

v (一 e 二

e 一 ) 一 2 1
.

15人’ ,

v ( H ) 端部 二 29
.

3 2入’
。

v ( e
6H S一 ) 二 12 0

.

08入
, ,

V 卜 e 6H 4一 ) 一 89
,

9 2入
’ ,

V

(一 C 6H 4 = ) 二 61
.

5 1入
’ 。

液态碳氢化合物的分子体积还可以用如下公式来表示
。

V = K + 13
.

8 9
·

C + 6
.

6 7 H (入
3
)

K 为液体常数
,

烷
、

烯和炔 K = 40
,

苯同系物 K = 25
,

环烷烃 K
二二

15
。

C
、

H 分别是分子中 C 和 H 的

原子数
。

主题词 烃类 分子体积 官能团 加和性 比尔兹定律

第一作者简介 叶大年 男 52 岁 研究员

一
、

刚 青

众所周知
,

有机化合物的物理性质
,

如生成热
、

燃烧值和折射度都具有可加和性
,

并不

断地有人研究这个间题
。

早在 1 926 年
,

iB it z
就指出

“

一个化合物绝对零度时的体积是其组

分绝对零度的体积之和
” 。

但是
,

他没有给出具休的
、

精确的表达式
,

也没有把问题交代得

很清楚
。

与其说
,

B ilt z 定律是 一个定律
,

不如说是体积可加和的 自然哲学思想
。

19 39 年

K
o m s L匡l o v

指 出石蜡烃 e
: I

H Z n 十 :
克分 r 体积 v tn = 3 4

.

6+ 一5
.

9 7 n e
m

, ,

19 5 0 年 J o li e t 指 出在石

蜡烃中官能团 C H :
克分子体积为 16

.

3c l
记

。

无机物
,

特别是含氧盐 的分子积有很好的加和

性
。

硅酸盐玻璃和熔体的分子体积 以及氧平均占有体积亦具有可加和性
。

内容是相当丰富

的
。

因此
,

有理由推断有机化合物分子体积问题必定是一个有趣的问题
。

本文只限于讨论烃

类分子体积加和性问题
。

1早
,绝

二
、

C H Z ,

C H 3官能团

液体状态的有机化合物的分子体积可用下面的公式求出

① 国家 自然科学基金资助项 lJ
。
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V, = M (分子量 ) , 10 24 / ( d x 6
.

0 23 x 10 23
) = l

.

660 3M / d

烷烃有通式 nC H
Z+n 2

,

正烷烃分子体积可由 ( l)
’

式求出 (表 l )
。 一

从表 1 中可以看出每

增加一个 c H : 官能团
,

分子体积的增量 v (C H
Z
) 是 24

.

5人 ’ ,

平均 V伫H Z
) = 26

.

50 人
’ 。

T a b le

(

裹 1 正烷烃的分子体积
,

T h e m o lce u l a r v o l u m e o f n o r 们。 a l一 a l k a ne s

名名称称 结 构 式式 MMM d界
℃℃ V mmm v ( c H Z

))) v 护 人 ,, 相对偏差 〔% )))

甲甲烷烷 C H 444 l 666 0
.

4 24())) 6 2
`

777 24
.

555 2 64
.

7 ( r 6 2
.

2 6 )⑧⑧ 1
.

0 ( 2
.

5 )③③

乙乙烷烷 C H 3
·

c H 333 3 000 0
.

546 000 9 1
.

222 2 5
.

333
一

19 1
.

9 4 ( 18 9
.

4 9 ))) 0 5 ( 0
.

7 )))

丙丙烷烷 c H 3 (C H Z ) C H 333 4 444 0 5 82 444 12 5
.

444 2 5
.

666 2 19
.

18 (2 16
.

7 2 ))) 1
.

4 ( 0
.

8 )))

丁丁烷烷 c H 3
( c H Z

)
Zc H 333 5 888 0 57 8 888 16 6

.

444 2 6
.

666 2 4 6
.

4 2 ( 2 4 3
.

9 5))) 1 5
一

( .0 5)))

戊戊烷烷 C H 3
(C H Z

)
3C H 333 7 222 0

.

6 2 6 333 19 0
.

999 2 7
.

000 2 7 3
.

6 6 ( 2 7 1
.

18 )
’一一

1
.

6 ( 0
.

7 )))

己己烷烷 C H 3
(C H 2)

4C H 333 8 666 0
.

6 6 0 333 2 16
.

222 2 6
.

666 3 0 0
.

9 ( 2 9 8
,
4 1))) 1

.

5 ( 0
.

7 )))

庚庚烷烷 C H 3
(C H Z )

SC H 333 10 000 0
.

6 8 3 7 666 2 4 2
.

888 2 6 999 3 2 8
.

14 ( 3 2 5
.

6 4 ))) 1
.

6 ( 0
.

8 )))

辛辛烷烷 c H 3
(C H Z

)
` C H 333 1 1444 0 70 2 555 2 6 9

.

444 27
.

111 3 5 5
.

3 8 ( 3 52
.

8 7 ))) 1
.

6 (0
.

9 )))

壬壬烷烷 C H 3 (C H Z
)

7 C H 333 12 888 0
.

7 1 7 111 2 9 6
,

444 2 6
.

999 3 8 2
.

6 2 ( 3 8 0
.

1 ))) 1
.

5 ( 0
.

8 )))

癸癸烷烷 C H 3 (C H Z
)

。c H 333 14 222 0
.

7 30 000 3 2 3
.

000 2 7 000 4 0 9
.

8 6 (40 7
.

3 3 ))) 1
.

7 ( 1
.

1 )))

十十一烷烷 C H 3
(C H Z

)
, C H 333 1 5 666 0

.

7 4 0 1777 3 4 9
.

999 2 7
.

111 4 3 7
.

1 0 (4 3 4
.

5 6 ))) 1
.

4 ( 0
.

9 )))

十十二烷烷 c H 3 ( c H Z
)

1

c0 H
333 1 7 000 0

.

7 4 8 777 3 7 7
.

000 2 7
.

444 4 64 3有 ( 4 6 1 7 9 )))
.

1 4 ( 0 5 )))

十十三烷烷 C H 3
(C H Z

)
一 c H ,, 1 8444 0

.

7 56444 4 0 3
.

999 2 6
.

888 4 9 1
.

5 8 ( 4 8 9
.

0 ))) 1
.

3 ( 0 8 )))

十十四烷烷 e H 3
(C H

Z
) 、 ZC H 333 19 888 0

.

7 6 2 888
丫 ...

3 0
.

777 5 18
.

8 2 ( 5 16
.

2 5 ))) 1
.

3 ( 0
.

8 )
’’

十十五烷烷 C H 3
(C H Z )

I 3C H ,, 2 1222 刃
.

7 6 8 555 4 3 0
.

999 3 0
.

555 5 5 8
.

吕2 ( 54 3 4 8 ))) 2
.

9 ( 0
.

1)))

十十六烷烷 C H 3
( c H Z )

x 4 c H 333 2 2 666 0
.

7 7 3 111 4 5 8
.

44444
_

5 8石
.

06 ( 5 7 0
.

7 1))) 2
.

2 ( 0
.

5 )))

十十七烷烷 e H 3
( CH Z

)
一s C H ,, .2 4 000 0

.

7 7 8 000 4 8 5
.

444444444

十十八烷烷 e H 3 ( c H Z) ,声 H 333 2 5444 0 7 7 6 888 5 12 444444444

十十九烷烷 C H 3
( C H Z

)
一7
C H 333 2 6 888 0

.

7 7 7666 5 4 2
.

8 888888888

55555555555 7 3
.

444444444

① 比重引自文献 〔 12一 14〕
,

表 3
、

4
、 一

5 同

②括号外是按官能团加和计算结果
,

括号内是按 ( 1 0) 式计算结果

正烷烃分子体积与 c H Z
官能团个数之间呈现很好的线性关系 (图 功

。

回归方程为

F 。 = 110 .2 2 + 26 .7 (n 一 2 ) 人
J

.

(2 )

r = .0 99 99 (气态的甲烷
、

乙烷丙烷没有参加回归 )
。

图 1直线在 (n 一 2) = O处纵座标上截距等于 110
.

22 入
3 ,

它意味着
“

理论上的乙烷
”

分子

体积
。

也就是说
,

官能团 e H 3 的体积 v ( e H
3
) = 55

.

1一入
3 。

方程 ( 2 ) 中 26
.

7o e m , ,

即

c H : 官能团的体积
。 ·

若直线延长外推至
n

钓处
, ·

纵座标上截距等于 56
.

82 人
’ ,

即两个处于

链端部氢原子的体积
,

V ( H ) ~ 28 .4’ 1人
3 。

用同样的方法可 以计算出烯烃
、

炔烃
、

醇类
、

竣酸
、

醛
、

酮
、

胺类
、 `

苯同系物和物代烃的分子体积
,

从而求出每个 c H Z官能团的体积

(见图 2 和表 2 )
。
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55
夕

正烷烃 eH,
(C H :

) , ; C H ,

Vm = 、 、。
.

22
+ 钮̀

.

70 (n - 2 )

r = 0 J 99 9

/

..’
介叨

截距 56
.

82 二 Z V (H ) 端部

3 5

11 0
.

刀 . Z V

( 晶体 )

( C H i
)目 C H ,

一

严

「胡 之
(n 一 2)

rOO5 多

ǎ二Yà日钾

2 50

V m 二 8 5 1 , + 23 5 l

r = 0刀 994

l 5

幻
4 5 6 7

入

图 1 正烷烃分子体积与 c H : 官能团数 目之间的关系

F产19 1 R e la ti o n b e t w e e n th e n u m b e r o f m e t h y l e n e
( = C H Z) a n d th e m o le e u la r v o lu m e o f

n o r m a l一 a lk a n e s

从图 2 看出
,

正烯烃
、

正炔烃
、

正醇类和苯同系物分子体积与 C H :
官能团数目均呈现

很好的线性关系
。

而且这些直线近于平行
。

直线斜率即 V (C H Z
)

。

表 2 中列 出这些有机化

合物中 v (C H Z
) 值

。

表 2 在各种有机化合物 (液态 ) 中 v (C H Z
) 值

T a b le 2 T h e v o lu m e o f m e t h y l e n e ( = C H Z

) i n t h e 11q u id o r g a n ic e o m P o u n d

化化合物类型型 v ( c H Z ) (人 3 ))) 666 nnn

正正烷烃烃 2 6 5 ( 2 6 7 0 )①① 1
.

000 l 444

正正烯烃烃 2 6
.

7 ( 2 6
.

9 4 ))) 0 333 444

正正炔烃烃 2 7
.

4 ( 2 7 6 0 ))) 0
.

777 777

正正 醇醇 2 7 7 ( 2 7 4 0 ))) 1
.

222 l 000

苯苯同系物物 2 7
.

4 ( 2 7
,

7 4 ))) l 000 777

醋醋 类类 2 9 222 1
.

777 666

梭梭 酸酸 2 7
.

999 0
.

999 999

醛醛
、

酮类类 2 7 000 1
.

888 666

卤卤化烃烃 2 7
.

888 1
.

444 888

胺胺 类类 2 6 888 0
.

333 222

、 内数值是线性回归结果
,

括号外是差减法的平均值
。
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止烯烃 c万于 tc月 J
。

V n二 百 25
_

2 2+ 26 9 4n

f 0
.

9 9 9 9

U炔烃 C H( C H:
)n

m V二 l肠 0 7+ 2 76 0n

r二 0
.

9 9 9 8

C l l= C H, /

C H端 C H Z

蓉类 c H ,
( c H :

) u (o H )

V口 二 6 7石 5+ 2 7 4 n

尹
苯及其同系物

C尹
, ·

H (C H z
) n 一 l

V m 二 12 0
.

0色+ 27
.

7 4
r 一 0

.

9 99 9

州|l叫||叫
J

|l叫|

ō。代ù日汁

3 4 s n

too
/

了

2 〕 4 5 6 7 8 9 10 1健 12 13 14 15 16

川 2 烯烃
、

炔烃
.

醇 与苯同系物的分子体积和 C H Z 数 日引 ,u] 关系

2 R c j于, t j o ; l b c l w e c n t h e m o le
e [一la r v o l u m e o f a l k e n e s

,

a lk in e s
,

会飞l e o h o ls a n d 卜e n z e n e 、 e r l c 、 : 、 ; 、!

t h e xl u m b e r o f m o t h y l e n e ( 一 C H
:

从 表 2 着出在烃类
,

乃至各种有机化合物中
,

每个 〔C H Z ) 官能团的体积接近
一

个常 教

7
.

2 4 入 方程 ( 2) 实质 卜与 K o m s h ; lo v 得到的方
一

程是相 同的
。

三
、

一C H = C H
, ,

一C三 C H 官能团

在烯烃和炔烃 中存在双键和 二重键
,

在 正烯烃和 正炔烃 中分别有一C H = C H : 和一〔

f 日
`

}犷能 团
`

如 果我们采用加和性原则
,

就可以计算出这些官能团的体积贡献
。

例川 l一戊烯

、 (一<’I
一

」一 c H
、

) 二 181
.

3 1八 一5 5
.

11 人3一2 6
.

9 4人 3 又 2 一 7 2
.

32人 3

1一 f 炔
v 卜 c 二 C H ) 一 132

.

扬入 3一
55

.

1 1入3一2 7
.

6人
3 二 4 9

,

4 5入 3

2
、

3
,

卜
`

六能 团 的 分 子体积 就 是 按 [ 述 方 法 计算 出 来的
。

从 表 3 中 看 出
,

丫

, 一 (
’

日 一 (
_ ·

H ) 的平均值是 70
.

12 2
.

卫4 气
飞 ,

v (一C二 c H ) 的平均值是 51
.

58 士 1
.

20 八
飞

、 、

议

口建和 几币
_

键的位置不同
,

官能团亦 J
、

同
,

v (一C H 二 C H 一 ) 二 40
.

98
:

_

1
.

78 入’ ,

v (
一

(
-

、 、 一 2 1
,

18 土 1
.

6 5人 J 。

厂 ( 一 C H 一 打H
: ) 一 f ( 一 C H = C H 一 ) 二 7 0

.

12 一 4 .0 9 8 = 2 9
.

14 人
`

卜 )

f f 一 f 二 (
_

H ) 一 厂 戈一 C 三 C 一 ) 二 5 1
.

5 8 一 2 1
.

18 二 3 0 .4 人
,

(
一

幼
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() 3
、

4) (两式中 2 9
.

1 4人
’

、

3 04人 ’
分别是烯烃和炔烃相应官能团的端部氢的沐积

。

前

面说过
,

烷烃 (甲基中 ) 的端部氢体积 V ( H ) = 28 41 人 3 ,

也即是说
,

与碳成单键
、

双

键
、

三重键的端部氢的体积是逐渐地有所增加的
。

平均 V (H ) 端部 二 29
.

犯入
’ 。

表 3 烯烃和炔烃的分子体积 (液态时 )

T a b l e 3 T h e m o l e c u la r v o l u m e o f 坑q u i d a lk e n e 、 a n d a l k i n e s

名 称 结 构 式 M v 。
(八’ ) I v 、、 能 , , 偏差 (% )

厦

艺
、

烯

丙 烯

卜一丁烯

l 一戊烯

1一己烯

1一庚烯

1一 18 碳烯

( Z ) 一 2 丁烯

( E ) 一 2 丁烯

异丁烯

(Z ) 一 2 戊烯

( E ) 一 2 戊烯

( Z
矛 一 2 己烯

( E ) 一 2 己烯

l一丁
`

炔

l一戊炔

1一己炔

1一庚炔

1一辛炔

l一壬炔

1一癸炔

2一丁炔

2一戊炔

2一己炔

3一己炔

C H Z = C H Z

C H 3C H 二 C H Z

C H 3C H ZC H 二 C H Z

C H , ( C H Z ) ZC H 二 C H Z

C H 3 ( C H Z ) 3C H 二 C H Z

C H 3 ( C H Z ) ; C H = C H Z

C H 3 ( C H Z ) 一SC H 二 C H Z

C H 3C H 二 C H C H 3

C H 3 C H “ C H C H 3

( C H 3 ) ZC ` C H Z

C H 3 C H ZC H = C H C H 3

C H 3 C H ZC H “ C ( C H ) C H 3

C H 3 C H ZC H Z C H = C H C H s

C !通3 C H Z C H ZC H = C H C H 3

C H o C H Z
资 C H

C H ,
(C H Z ) ZC = C H

C H 3 ( C H Z
)

3C三 H

C H 3 ( C H Z) 4 C井 H

C H 3 ( C H Z ) 、 C子 H

C H 3 ( C于J Z) 6 C = H

C H 3 ( C H Z) : C苏 H

C H 3C买 C C H 3
·

C H 3C H ZC二 C C H 。

C H 3 ( C H Z ) ZC班 C C H 3

C H 3 C H ZC三 C H ZC H 3

8 1 5 6

1 14
.

3 2

下4 8
`

7 5

18 1
.

3 1

2 0 7 2 3

2 33
.

4 4

52 8 9 4

14 9 6 5

1 5 3
.

8 8

1 56月 7

1 7 7
.

2 7

1 79
.

3 0

2 0 3 0 4

2 0 5
.

7 ()

13 2
.

16

16 3
.

6 0

19住 2 8

2 17
.

5 1

2 4 4 7 8

2 7 2刀3

2 9 9
.

30

12 9
.

74

1 58
,

8 5

18 6
.

13

18 8
,

2 8

5 9
.

2 厂

6 6
.

70
’

\

7 2 3 2 工

7 1 3 O r

7 0
.

5 7
’

6 9
.

7 3
’

3 ,
,

4 3
匕

4 3 6 〔
. 艺

4 6 2 5

4 0
.

】1

4 2
.

1 1
兄

飞转
.

9 4
二

4 1
.

〔,“

4 9 4 5
,

53
.

2 9
,

5 2
.

3 7
多

5 2 心0
,

5 1 6 7
书

8 2

5 1 3全
,

50
.

`)9傲

1 9
.

犯
’

2 1
.

一〕刃
`

20
.

7 1飞

2 3
.

4 6
一 ,

】52 4 7 ( 14 8
.

9 2 )

17 9 7 1 f l 7 6
.

1 5 )

20 6
.

9 5 ( 2 0 3
.

3 8 )

2 34
.

19 ( 2 3 0 6 1 )

5 3 3
.

8 3 ( 5 3 0
.

14 )

1 5 1
.

2 ( 14 8 9 2 )

1 5 1
.

2 ( 14 8 9 2 )

( 14 8乡2 )

17 8
.

2 2 ( 17 6
.

1 5 )

17 8 2 2 门 76
.

1 5 )

2 0 5
.

6 8 〔2 0 3
.

3 8 )

2 0 5
.

6 8 ( 2 0 3
.

3 8 )

13 3 9 3 ( 1 3 5 5 8 )

16 1
.

1 7 ( 1 6 2 8 1)

18 8
.

4 1 ( 19 0刀4 )

2 1 5
,

6 5 ( 2 1 7 2 7 )

2 4 2
.

8 9 ( 2 4 4
、

5 0 )

2 7 0
.

13 ( 2 7 1
.

13 )

2 9 7
.

37 ( 29 8
`

9 6 )

13 1
.

4 ( ! 3 5 5 8飞

1 5 8
.

64 ( 1 6 2
.

8 8 )

18 6 8 8 ( 19 0
.

1)

1 8 5
.

8 8 ( 19 0
.

1)

2
.

5 ( 0
`

1 )

0乡 ( 2 9 )

0
.

7 ( 1
.

9 )

0
.

3 ( l
,

2 )

2
`

l (0
.

2)

1
.

1 戈( )
.

5 )

1
.

7 ( 3
.

2 )

( 4 8 )

0
.

9 ( 0
.

6 )

0石 ( 1
.

8 )

1
.

3 ( 0 2 )

0
.

0 f l
,

2 1 )

1 3 ( 2
,

5 )

1
.

5 `0
.

5 )

1
.

0 ( 0
.

1 )

0
.

9 ( 0
.

1 )

0名 ( 0
.

1)

0 刀 ( 0
.

! )

0
.

7 ( 0
.

1)

1
,

3 ( 4
.

5 )

0
.

1 ( 2
.

5 )

住 4 ( 2
.

1)

1
.

3 (
.

1
,

0 )

j V (一 e H 二 C H : ) 二 7 0
.

12 士 2
.

14 入3 汉 v (一 e H = e H 一 ) 二 4 0
.

9 8 士 一
`

7( )人3

犷V (一 C 二 C H ) 二 5 1
.

5 8 土 1 2 0 入3 ④ v (一C 二C 一) = 2 1
.

1 8 士 1
.

6 5 入

V 计算 m
、

相 对偏差
,

括号内为用 ( 10) 式 i于算的结果
,

括号外的数值是 用官能团加和 的结 果

四
、

苯的同系物

苯及其同系物的分子体积列于表 4 中
,

苯
、

甲苯
、

乙苯
、

正丙苯和正丁苯的分子体积与

C H :
官能团数目是直线关系 (见图 2 和表 4) 它有 C o H , H ( C H Z

)
。 一 ;
通式

,

有如下回归方
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-

一
一 ~一 - -一一一 一 -一 - - - ~

—程 :

V。 二 1 2 0
.

08 +27 7 4 n (5 )

r二 99 09 9

即 v (e 6 HS一 )一 1 2 0 08人 ’ ,

v ( e H Z
) 一 2 7 7 4入

’ 。

在液态时
,

苯及其同系物
二̀

}
,
矛珠

价
一

12 的体积贡献 与烷烃
、

烯烃和炔烃几乎相同
。

苯的分子体积 147
.

39 入
, ,

而 v ( C 6 I
一

J厂

120
.

0 8入 ’ ,

147
.

39 一 120
.

08 二 27
.

3 1入 ’ 。

即苯环上的每个氢与链烃 中的端部氢 (2 9
.

3 2 八
,

比较接近

表 4 苯及其同系物的分子体积 (液态 )

T a b le 4 T h e m o l e e u la r v o lu m e o f li q u k d b e n z e n e a n d b e n ez n e s e r i e s

结结 构 式式 MMM d Z。℃℃ V mmm V官能月111 v m
计算 人333

偏差 (
。。

苯苯苯 〔 6 H 。。 7 888 0
.

8 7 8 6 555 14 7
.

3999 1 1 8 9 8
,,

14 9 4 ( 14 8
.

3 6 ))) 1
.

4 ( 0 777

甲甲 苯苯 C 6 H SC H ,, 9 222 0名 66 999 17 6 3 000 1 2 1
.

1 9了了 17 5
.

19 ( 1 7 5
.

5 9 ))) 0币 ` (、 444

乙乙 苯苯 C 6 H SC H ZC H 333 10 666 0
.

8 6 7000 2 0 2 9 888 12 0
.

1 3
价卜卜

加2滩 3 ( 2 0 2 8 2 ))) 0 3 ( 0 1 111

正正 内苯苯 C 6 H 、 C H Z C H ZC H ZC H , 一 nnn 12 000 0名 62 000 2 3 1
.

1333 12 0
.

54①① 22 9
,

6 7 ( 2 30
.

0 5 ))) ( )
.

6 ( 0
.

5 )))

异异丙笨笨 C 6 H sC H ZC H ZC H 厂 iii 12 000 0
.

8 6 1888 2 3 1 1999 12 0石0 。。 2 2 9
.

6 7 ( 2 3 0
.

0 5 ))) 0
.

7 ( 0 5
,,

正正 了
一

苯苯 C 6 H s C H ZC H ZC H ZC H厂
nnn 13 444 0名6 0 111 2 5 8

.

6 777 12 0
.

34 `〔〔 2 5 6
.

9 1 ( 2 5 7 2 8 ))) 0
、

7 ( 0 5 )))

邻邻 几甲苯苯 C o H 4 ( C H 3 ) 222 ! 0 666 0
.

8 8 0 222 19 2 4 000 8 2
.

18 ... 2 0 0
.

14 ( 2 0 2
.

8 2 ))) 4乃 2 ( 5 4 ...

间间
一

甲 苯苯 e o H ; ( C H 3 ) 222 】0 666 0
.

8 6 4 111 2 0 3
.

6 444 9 3
.

4 2
`

乌
JJJ

2 0 0
.

14 ( 2 0 2
.

8 2 ))) 1
.

7 ( 0 4 )))

冷冷士 屯甲苯苯 C 6 H ; ( C H 。 ) ::: 10 666 0名6 1 111 2 0 4 3 888 9 4
.

12②② 2 0 0 14 ( 2 0 2名 2 ))) 2
.

0 7 支0
.

8 )))

222
,

3 二甲苯苯 (
弓 6 H 3 ( C H 3 ) 333 13 444 0名9 4 444 2 22

.

7 666 5 7
.

4 3 .
「「

2 2 6
.

8 4 ( 2 3 0刀 5 ))) 1
.

8 { 1 3 )))

222 4 几甲苯苯 e o H 3 ( C H 3 ) 333 13 444 0
,

8 7 5 888 2 2 7
`

4 999 6 2
.

16
丁`厂厂

2 2 6
.

84 ( 2 3 0
.

0 5 ))) 0
.

3 ( 1
.

1 )))

飞飞
.

5 抑苯苯 C o H 3 ( C H 3 )
。。

1 3444 0
.

8 6 0 ]]] 2 30 2 888 64
.

9 5
1

声声 2 2 6名4 ( 2 3 0
.

0 5 ))) 1
.

5 (0 1 )))

苯苯乙烯烯 C 6 H SC H = C H ZZZ 1 0444 0
.

9 0 6000 1 90
.

5999 ] 20
.

4 7
一

J少少

1 90
.

2 0 ( 18 9
、

4 8 ))) 。
、

2 ( 0
.

6 奋奋

v ( C 6H S一 ) 二 一2 0刀8 人3 坦 (一C 6 H 4一 ) 之 8 9
.

9 2人 3 ③ v (一 C 6 H 3 = ) = 6 ] s r 人3 v m
,
J偏 差栏内

,

韦乓
, 〕 戎̀

脸川 门 。 ) 式 ; 卜算结 果
、

括弧外是用官能团加和计算的结果
。

苯乙 烯 C 6 H S一C H 一C H Z ,

可以看成是 C 6H S一与一 C H 二 C H Z
官能团的加和

。

F (氏尽
一 ) 十 V (一 H C = C从 ) = j2 .0 08 入

“ 一 70 \ 12 入
“ = 了夕.0 2() 入

其分 子体积实测值是 1%
.

59 人 3 ,
’

两者符合得很好
。

五
、

环烷烃

环烷烃的分子体积 (表 5) 中每增加一个 C H Z 官能团时的增量 V ( C H ) 2 的平均伯

2 2
.

5 1入 ` (图 3 与表 匀
,

它与表 2 中所列的其他烃类是有明显差异的
。

环烷烃的燃烧热护

直链烷烃也是不一致的
。
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环烷掇滚态 )
厂

/

争
/

(C H g n

v m 二 4 3力 5十 22
,

5 一n (人 , )

r二 0
.

, 9 , 8

环烷烃 (晶体 )

(C H加
V口 二 273 5十 2 2

.

5 8 n (人
,
)

f . 0
.

卯 7 2

曰~ ~ , 尸~ , r ~ - , ~ - ,

珊180160
ǎtyí日声

/.
矛户声

口J口r矛矛
10

2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 1 12 1 3

图 3 环烷烃的分子体积

F ig
.

3 T h e m o l e e u la r v o l u m e o f e y 〔
: la n e s

表 5 环烷烃的分子体积 (液态 )

T a b l e 5 T h e m o l e c u la r v o l u m e o f l iq u i d e y e la n e s

名名 称称 分子式式 MMM d Z o℃℃ v m ( 人人 v香能团团 v m
计算 (人 3 ))) 相 对 偏 差差

环环丙烷烷 C 3H 666 4 222 0 7 2000 7必 9 222 2 3
.

7 444 1 3 3
.

0 9 ( 12 3
.

9 2 ))) (% )))

环环丁烷烷 C 4H ::: 5 666 0
.

70 333 1 32
.

2 666 一
’

23
.

0 333 1 5 5
.

6 ( 15 0
、

1 5 ))) 0
.

6 ( 6
.

3 )))

〕〕不戊烷烷 C SH l ooo 7 000 0 74 555 1 5 6
.

0 000 2 1
.

7 777 1 7 8
.

1 1 ( 17 7
.

3 8 ))) 0
、

3 ( 3
.

8 )))

环环 己烷烷 C 6H 一222 8 444 0 7 7 999 1 79 0 333 2 1
.

6 000 2 0 0为 2 ( 2 0 4石 1 ))) 0
.

5 ( 0月、、

环环庚烷烷 C ? H 一一 9 888 0
.

8 1000 2 0 0
.

888 2 3
.

0 333 2 2 3
.

13 ( 2 3 1
.

84 ))) 0
.

1 ( 1
.

9 )))

环环辛烷烷 C : H 一。。 1 1222 0 8 3 666 2 2 2
,

444 3 2
.

56 (? ))) 18 1 6 4 ( 1 7 7
.

3 8 ))) 0
.

3 ( 4
.

2 )))

甲甲基环戊烷烷 C , H g
·

C H 333 8 444 0
.

7 7 999 1 7 9
.

0 33333 2 0 8
.

8 8 ( 2 19
,

8 4 ))) 1
.

5 ( 0刀 )))

甲甲基环己烷烷 C 6H l l
·

C H 〕〕 9 888 0
.

7 6 999 2 1 1 59999999 1
.

3 ( 3月)))

*
v (C H Z ) 是用差减法求出的

,

用回归方程求出 v c( H Z ) = 22乃人 3
。

括号内是用 ( 10 ) 式计算的结果
,

括号外是用官能团加 和计算的结果
.

值得注意的是
,

环烷烃的通式可以写成 (C H Z
)

。 ,

v 、
。

举 V ( c H Z
)

,

而且 v m / 。 > v

(c H Z
)

。

这显然是由于分子的环形结构对体积的
“

圈闭效应
” `乡{起的

。

六
、

讨 论

从表 1一
一
5

,

图 1一3 可以得出如下结论 :
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l
,

烃类化合物分子休积 与 C H
。

官能团数目成线性关系 但每类烃 中碳原 子数小 1 和

少 3 的例外 (不参 川门归计算厂 齐类烃 中 V ( C H Z ) 近丁恒定
,

总起来平均值为 27
.

2今
`

、
`

v ( c H
飞 ) 二

.55
.

1 1入 ’ 。

端部氢的体积平均值为 v (H ) 端部 二 2 9
.

32 又3
环烷烃是例

、

其
`
!
一

,
v (c H Z ) 二 2 2

.

51 人

2一般来说
,

小同的同分异构体有不同的分子体积
,

如果官能团不同
,

体积差异很
`

如己烯和环己烯
,

分 护体积分别是 2 0 7
.

2 3入 ’ 和 12 9
,

()3 入 3 ,

差异 竟达 14 伙
,

〕

如果它
’

能 日

!司
,

仅排列位置不 同的同分异构体
,

其分 子体积偏差不大
,

一般 在 3 % 以内 ( 见农 3
,

自
`

因此
,

按官能团体积加和性原则求分子体积
,

其结果 与实验值符合得很好
,

标准偏大

3
.

从图 l 看 出
、

液态和晶态 的
_

ll{ 烷烃 中 V ( C H Z ) 仇是不 同的
,

分别是 2 6
.

7(j 入 “

2 3
.

5 ! 八

。

之·

广
’

。

。

才产
声

/子,一
吸fo,̀,儿、̀,山

ǎ,代à口\日A

一

不一
~

。 ’。 ,己。 , ’ : 1与 ,
`

。 , · , : ,。 : :̀ :与

{冬14

F t g
.

4

品态的碳氛化合物中 V 寿
,

体 ; n / C 与 H / C 之 间的统计关系 (数据引 自文献 〔 14〕 )

T h (二 s t a t l s t l e a l r e la t一o n b o tw e e r l t h e V rn / ` C a n d th e
H / C i n e r 3 s 〔a lh n e o r g a l l , e c 、) m P o “ 之z ( j写

4
.

图 4 表示碳氢化物晶体中每个碳原子平均 占有体积 V 晶体 / C 与氢碳原子数比 H

之间的关系
。

12 0 个数据线性回归

F幼休 厂 C \ 12
.

7 1 + 6
.

l l H C 人

门 ) 式两边乘碳原 广数 C
,

得到

}术 二 12
.

7 1+ 6
.

ll H (人 3 )
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.

烃类的官能团的拓扑体积 9

也就是说
,

晶体的碳氢化合物的分 子体积可以分解为两部分
,

一是碳原子的贡献
,

一是

氢原子的贡献
。

若按 ( 8) 式计算

v 品体 ( C H Z ) = 12 .7 1十 6
.

11 x Z = 2 .4 男人
3 ( 9)

而 v 晶体 ( c H Z) 的实测值是 23
.

5 1入 ’ ,

两者很接近
。

我们假定
,

液态碳氢化合物的 V ( C H Z
) 中碳

、

氢原 子的体积贡献与晶体时的比例相

it[J
。

于时得出 v 液 ( C ) 一 13
.

89人
3 ,

v 液 (H ) = 6
.

6 7入 ’ 。

5
.

液态的碳氢化合物的分 子体积

V胖 = K + 1 3 8 9 C 汁
一

.6 6 7 H (入 ’
) ( 10)

其中 K 是液体常数
。

对于烷烃
、

烯烃
、

炔烃 K 二 40 人
3 ,

对于苯及 同系物 K = 25 入
3 ,

而环烷烃 K = 巧人3
。

用 ( 10) 式计算碳氢化合物 (液态 ) 的分 子体积 (表 l
,

表 3
,

4,

5)
,

最 大相对偏差 6
.

3%
,

标准偏差 1
.

4%
。

其结果与用官能团的方法相 比
,

精确度差 不

多
。

综上所述
,

碳氢化合物分子体积的加和性可以通官能团或碳
、

氢原子的两个层次表示出

来
。

作者推测其他有机化合物分子体积的加和性可以此为基础加以讨论
,

其中有些结果将在

作者另
)

外的论文中发表
。

才项工作得到国家 自然科学基金的资助
。

厦门大学张乾二
一

教授和中国科学院地质所的李

任伟教授对本文提 出过有益的意见
。

作者在此表示深深 的谢意
。
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C h i n e s e A e a d e m y o f s e ie n e e s )
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V (一 e h 一 e h一 ) 一 40
.

98入
’ ,

v (一 e h二 e h ) 一 5 1
.

58入
,

、

`一e o
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