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有机化合物分子体积的加和性

11
.

常见官能团的拓扑体积
一

`

董 麒 叶大年
(中国科学 院地质研 究听

,

北 京 10 0 0 2引

提要 有机化合物中各种常见官能团 (羚 基一O H
,

硫酸基一 S H
,

醉根一 C O H
,

碳基一C O 一
、

梭酸根

一 C O O H
,

酷一C O O 一
,

酞基一C O CI
,

一C O B r
,

月青一C N
,

硝基一N O :
,

胺基一N H
:

、

= N H
、

三N
,

卤取代基

一 F
、

一C 】
、

B r
、

一 I 以及苯
、

酚环等 ) 的拓扑体积都近十常数
。

这些官能团之间及其本身在拓扑体积方而具

有和谐而统一的 可加 和性
。

得到了一套普适的官能团拓扑体积数值表
。

关键词 分子体积 拓扑体积 官能团 加和性

第一作者简介 董 麒 男 25 岁 博上研究生 有机化学

早 在 192 6 年
,

iB l tz ( 19 2 6
,

1 9 2 7) 就曾提出化合物分子体积可加和的 自然哲学思想
.

以后陆续有人研究过这个问题 (K o m s h i lo v ,

19 3 9
,

19 4 0 ; J o li e t
,

19 50 )
。

特别是无机含氧

盐方面
,

叶大年 ( 19 8 2
,

19 8 9
,

19 9 2 )
、

张金民 ( 19 8 8
,

1 9 8 9 ) 张振禹 ( 19 8 5
,

l 一 1 1 ) 和董

麒② 做了大量工作
,

证明加和性规律的存在
。

但对有机物分子体积 可加 性的研究并不多

见
。

笔者在上一篇文章中揭示出烃类有机化合物分子体积的加和性
,

发现 了甲基
、

亚甲基
、

烯基
、

炔基以及苯环的拓扑体积是常数
。

所谓拓扑体积是指一个离子或离子团 (官能团 ) 在

分子中所摊到的体积 (自身的体积与摊得的孔隙的体积之和 )
。

为了进一步揭示有机化合物

中分子体积的加和性
,

本文中将研究 另些常见官能团的拓扑休积
。

醇经基 卜O H )
、

硫醇基 卜 S H ) 官能团

在各种有机化合物中
,

甲基 (一 C H 3 )
,

亚 甲基 (一C H Z一 ) 的拓扑体积都近乎常数
,

分

别为 5 5
.

H 入3 和 27 2 4入 3 。

如果采 用加和性原则
,

就可以计算 出醇轻基和硫醇基的拓扑体

积
。

例如 : 正丁醇 C H : ( C H : ) : o H

V一
H 二 15 1

`

7 2一5 5
.

1 1一2 7
.

24 x 3 = 14
.

8 9人 3

正庚醇 C H 3 ( C H Z ) 6 0 H

V一
H = 2 3 4

.

3 2一 55
.

1 1一2 7
.

2 4 x 6 二 1 5
.

7 7人 ’

l 国家自然科学基金资助项 目
.

之
董麒 叶大年 19 92

,

中国科学 B 辑 几 地质科学
,
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,
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丙硫醇 C H :( C HZ ) :S H

V一 s。 =1 5 0
.

2 0一 5 5
.

1 1一 7 2
.

4 2 x2二 4 0
.

4 3人 3

戊硫醇 C H :( C HZ )4 S H

V
一 s H= 2 05

.

5 0一 5 5
.

1 1一 27
.

4 2 x4二 4 0
.

98人 3

从有关手册和教科书 中收集醇类和硫醇类化合物液态时 2 0℃ 的密度数据
,

进行计算

结果表明
,

官能团醇羚基和硫醇基的拓扑体积都接近常数
,

分别是 巧
.

65 人
’ 和 40

.

84 人
’ (表

l) (篇幅有限
,

表中只列出部分资料 )
.

表 1 醉
、

硫醉
、

醛
、

酮和醚类的分子体积 ( 、潇

T a b le 1 T h e m o le c u l a r v o lu m e o f a le o h o ls
,

m e r c a P t a n s

人3 )

e t h e r s ,

a ld e h y d e s a n d k e t o n e s (V 。 ,

人

名名 称称 结 构 式式 V m 实侧侧 V 官能团团 V m 一算算 偏差 戈“ 、 )))

醇醇醇 甲 醉醉 C H , O HHH 6 7 1333 1 2 0 222 7 0
.

7666 5
t

4 000

类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类

乙乙乙 醇醇 C H
、
C H 20 HHH 9 6

,

7 666 14
、

4 111 9 8
.

0 000 1 2 888

正正正丙醉醉 C H 3 ( C H Z) ZO HHH 12 3
.

9 888 14 3 999 1 2 5
.

2444 1
.

0 111

异异异丙醉醉 C H 3C H O H C H 333 12 6名222 17 2 333 12 52 444 1
.

2444

正正正丁醇醇 C H 3 ( C H 之) 3 0 HHH 1 5 1
.

7 222 14
.

8 999 1 5 2
.

4 888
,

0
.

5000

异异异丁醇醇 C H , C H : C H O H C H ::: 15 3
.

2 333 16
.

4000 15 2
.

4 888 0
.

5 000

仲仲仲丁醇醇 ( C H 3 ) ZC H C H : O HHH 15 2
.

3 777 1 5
_

5444 15 2 4 888 0 0 777

正正正 己醉醉 C H 3 ( C H : ) : O HHH 2 0 7夕 555 16石444 2 0 6
.

9 666 0
.

4 777

正正正辛 醇醇 C H : ( C H : )
,
O HHH 2 60

.

9 999 」5
.

2 000 2 6 1 4 444 0
.

1777

正正正 12 醇醇 C H 。 ( C H 之) l , O HHH 3 7 1
.

6 666 1 6
.

9 111 3 7 0 4 000 0 3 444

乙乙乙 二 醇醇 H O C H
,

C H
,

O HHH 9 2
t

8 444 19 8 111 8 9
.

3 111 3
.

8 000

丙丙丙三醇醇 ( e H ZO H )
333 12 2 4 222 13

.

5 777 12 4
.

5 000 1 7000

平平平均 v 刃 H 二 15 6 ,入 3
·

口一 11 75
·

n 一 2111

硫硫硫 甲硫醇醇 C H
;
S HHH 9】9 7

、、

3 6 8 666 9 5
.

9 555 4 3 222

醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇

乙乙乙硫醉醉 C H 3 C H Z S HHH 12 2
.

6 888 40
.

3 333 1 23
.

1999 0 4 111

丙丙丙硫醇醇 C H
I

( C H )
,

S HHH 15 0
.

0 222 4 0 4 333 1 50 4 333 0
.

2 777

丁丁丁硫醉醉 C H : ( C H : ) 3 S HHH 17 9
.

2 333 4 2 4 000 1 77
.

6 777 0名 777

戊戊戊硫醉醉 C H 3 ( C H Z ) 4 S HHH 2 0 5
.

0 555 4 0
.

9 888 2 0 4
.

9 111 0 0 666

己己己 硫醇醇 C H
; 人C H : ) : S HHH 2 3 2

.

5 777 4 1
.

2 666 2 32
.

1 555 0
.

1888

平平平均 v 一 s H = 4 0
.

8 4入 3
,

。 = 0
.

9 5
,

n = 777

争
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名名 称称 结 构 式式 v 口实侧侧 V官能 团团 V m计算算 偏差 `马。
)))

醛醛醛 甲 醛醛 H C O HHH 6 1
.

1 555 3 1
.

8 333 6 6 3 555 10
.

1444

类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类类

乙乙乙 醛醛 C H 3 C O HHH 9 3
.

2 555 38
.

1444 9 3
.

1444 0
.

1222

丙丙丙 醛醛 C H 、 C H ZC O HHH 1 19刀 555 36
.

7000 120
.

3 888 1
.

1111

丁丁丁 醛醛 C H 3 ( C H Z
)

: C O HHH 14 6
.

3 222 3 6
.

7 333 14 7 6 222 0名888

戊戊戊 醛醛 C H 3 ( C H :
)

: C O HHH 1 7 6
.

3 888 3 9 5 555 } 74
.

8 666 0 8 666

苯苯苯甲醛醛 C 6H SC O HHH 16 8
.

9 888 38 9 888 16 8
.

0 333 0 5 666

苯苯苯 乙醛醛 C 6H , C H ZC O HHH 19 3
.

9 666 3 6
.

7 222 19 5
.

2 777 0为 777

平平平 均 v ( o 。 = 3 8
.

0 3入 3
,

a = 1
.

2 8
,

n = ,,

丙丙 酮酮 C H 3C O C H 333 12 1
.

9 111 1 1 6 999 } 2 1
.

0 111 0
.

7 444

丁丁 酮酮 C H 3C H ZC O C H 333 14 8 4 333 10
.

9 777 14 8
.

2 555 0
.

1222

222一戊酮酮 e H , C o ( C H Z ) : C H 333 17 6
.

5222 】1
.

8 222 17 5
.

4 999 0
.

5 888

}}} 3一戊酮酮 C H 3 C H ZC O C H ZC H 〕〕 17 5
.

4 666 】0
.

7 666 17 5 4 999 0
.

0 111

苯苯乙 酮酮 C 6 H s C O C H 333 19 3
.

7999 8
.

6 000 19 5刀 888 1 1333

乙乙 醚醚 C ZH ,O C : H SSS 17 2
.

333 7石 222 17 4 4 777 1 2 444

正正丙 醚醚 C , H 70 C 3 H
,,

2 3 0 1000 10夕 222 2 2 8 9 555 0 4 999

正正丁醚醚 C 一H , O C ` H ,, 2 7 9
.

2 222 5
.

5 666 2 8 3 4 333 1
.

5000

正正戊醚醚 C , H l ]O C : H 一一 3 38 9 222 10
.

7 888 3 3 7 9 !!! ( ) 二999

二二乙烯基醚醚 C H
,

C H O C H C H
,,

15 0 3 555 10
.

1 ]]] 1 5 0
,

0 111 0
.

0 333

甲甲乙醚醚 C H 3 0 C H ZC H 333 1 3 7
.

4 000 一0刀666 13 7
,

4 666 0 0 444

甲甲正 丙醚醚 C H 3 o ( C H Z ) ZC H 333 16 7
、

6 111 2 9 111 16 4
.

7 111 1 7 333

甲甲异 丙醚醚 C H o o c H (c H 3 ) ::: 16 7
.

3 888 2
.

6】】 16 4
.

7 777 】
.

5666

苯苯甲醚醚 C o H 50 C H 333 17 0
.

3 777 一4
,

6 333 16 6
.

7666 2
.

7222

平平均 v个
二 9乃人3 和 0 人333

2 醛类和酮类中一C O H
,

一C O一官能团

用上述方法计算醛类和酮类的分子体积和官能团一 C O H 和一 C o 犷的拓扑体积
,

其部分数

据也列于表 1 中
。

同样发现这两个官能团的拓扑体积仍是常数
,

分别是 38
.

03 人
’ 和 10

.

” 又
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3
。

醛基一 C O H 处于链状分 r 的端部
,

因而其氢原子是端部氢
,

前一篇文章中指出
,

端部氢

的拓扑体积 V H端部 一 29
.

32 人
’ ,

于是醛基的拓扑体积

V
一 e o 。 二 V

一 e } + V H端 部 二 10
.

7 7+ 2 9
.

3 2 二 4 0
.

0 5入 3

此值与 38
.

03 A 3 十分接近
、

表明官能团的拓扑体积可 以进一步分解为次一级的基团的体积

之和
。

醛基可以看成醛基减去一个端部氢
V
一c o

一 3 8
.

0 3一 2 9
.

32 二 8
.

7 1入’ (实测是 一0
.

7 7入’ )

表 2

T a b l e 2 T h e

羚酸及其衍生物
、

睛类
、

硝基物
、

胺和卤代烃的分子体积

m o ! e e t l la r v o l u m e o f t h e e a r b o x v lt e a e ld s a n d th e i r d e r l 、
,

a te d

( v
一

,

人
3
)

e a r b o n i t r i】e s
.

fl I t 「0 一 C O m

P o u n d
s a m i n a t e s d n

d h a lo h y d r o c a r
b o n s

(V
n l ·

八

名名 称称 结 构 式式 V 实侧侧 丫能 川川 V m ` }协协 偏差 (
介 。

)))

梭梭梭 乙 酸酸 C H ; C O O HHH 9 1 7 888 3 6 6 777 9 3
.

9 222 2 3333

酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸

丙丙丙 酸酸 C H 3 C H ZC 0 0 HHH 12 0
.

3 444 3 7
.

9 999 12 1
.

】666 0
,

6 888

丁丁丁 酸酸 C H 。 《C H : ) ZC O o HHH 1 4 9刀999 39万000 14 9
.

7888 0
一

4 666

庚庚庚 酸酸 C H
;

( C H : ) SC O O HHH 2 3 0月999 39
.

6 888 2 30
.

1222 0
.

3 888

千千千 酸酸 C H 3
( C H : ) : C O O HHH 2 8 5

.

9 777 4 0 ] 888 2 8 4
,

6 000 0
.

4 888

丙丙丙 二酸酸 H O O C C H C O O HHH 10 6
.

6 555 39
.

7 111 】0 5
.

7 555 0 8444

苯苯苯甲酸酸 C o H
、
C O O HHH 160

.

0 222 39
`

9 444 1 58
.

8 999 0 7 111

平平平平平平平平平平平平平平平平平均 V
一

、 。 州 一 3& 8 1人
飞、

。 一 、 3.0 n 一 233333333333333333333

脂脂脂 甲酸乙月旨

{
H e o o e : H S

{
l , 3

.

, 9

{
2: 、 1

{
13 6 3 ,

…
2

.

34二吕 lll 】3 6 3 111 2
.

3444

来来
:::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::

产产

户`̀
乙酸乙月旨旨 c H 3 C O o C : H ,, ! 6 2

、

2999 2 4 8 333 16 3
.

4000 0石 888

乙乙乙 酸正 丙脂脂 C H J C 0 0 ( C H 之 ) : C H
飞飞 19 0

.

7 555 2 6
.

0 555 19 0
.

6 333 0
.

0 666

乙乙乙酸丁月旨旨 C H 3 C 0 0 ( C H : ) 3 C H ,, 2 18
.

2 444 2 6
.

3 000 2 1 7
.

8 777 0
.

1777

苯苯苯 甲酸乙脂脂 C 6 H , C O O C ZH SSS 2 3 7乡 lll 2 5
.

5 666 2 38
.

2 888 0
.

] 555

甲甲甲基 丙烯酸甲脂脂 C H : C H 3 C C O O C H
飞飞

17 5
.

8888 24
.

5 555 17 7 2 666 0
.

7 888

平平平 均 V 一。
冷

一 25 9 飞入气 。 二 1
.

6 6
,

n 一 1444

一一一
乙酸 氮氮 C H

飞
C O C III 1 1 7

.

9 444 6 2
.

8 333 日 8
.

4 555 0
.

4 333

酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸

卤卤卤 内烯肤氯氯 C H
,

C H C O C III 1 34夕 333 64
.

8 111 13 3
.

4 666 1 0 888

苯苯苯甲酸抓抓 C 6 H , C O C III 19 2 4 777 62
.

3 999 19 3
.

4 222 0
.

4 999

平平平均 V〔 沉
; 一 6 3 3 4犷

,

6 一 1 27
,

n 一 333

乙乙乙酞懊懊 C H oC O B rrr 1二2 8444 6 7
,

7 333 12 3 7 666 0
.

7 555

苯苯苯甲酸澳澳 C 卜H C O B rrr 19 5
.

6444 6 5
_

6 444 1 96 8 111 0
.

6 000

丙丙丙 二酞澳澳 C H ( C O B r ))) 16 1
.

3 555 6 7
.

0 666 1 6 1
.

1000 0
.

! 555

平平平均 v 戈。 。 : 二 6 6
.

8 1人 ’
,

“ = l
,

17
,

n 二 4
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丙丙丙 ,

…
·

·

一 …
1】8一

…
3 5一

…
12 1一

…
2一一

乙乙乙二。

…
N· (
一

) 不 N

…
1 8 6 4。

…
3 8一

…
18 6一

…
。 1666

睛睛睛 丙 ` ,

…
·

一 …
1 0 9一

…
3 9 0 6

…
10 9 14

…
。 。 444

苯苯苯甲`

1 一 …
16 9 2 8

…
3 9一

…
16 9一

…
。 】555

平平平均 v ( 、 二 3 9
.

0 2 人 3
,

口 = 。 3 2
,

n 二 555

硝硝硝基 `

… 一 …
16 9 9 1

…
39一

…
1 6 9 60

…
。 1888

间间间二硝基苯

…
N O Z

一 1
1 7 7 1。

…
3 8 5。

{
1 7 8 1】

…
。 5 777

硝硝硝 邻硝基 甲苯

…
· 6· 4

一 …
19 5一

…
4 U
一

…
19 4一

…
。一一

111才才才
二二互巴巴

2
,

4
,

6
一硝基甲苯

…一
2 。

一 …
2 2 7 86

1
3 7一

…
2 3。

、

2 9

…
1 。 ///

物物物物

硝硝硝基乙烷

…
· · 3

一 …
1 19 18

1
36一

…
1 2 1 8 4

…
2 2 444

平平平均 不, 一 、 o 二 3 9
.

5 1人 3
,
叮 = 一56

,
n = 1666

一一一 …
· · 3

一 …
10 9一

…
2 7 0 6

…
1 1。一

1
0 9 444

乙乙乙二 胺

…
· 2· · · 2

一 …
110 7 5

}
2 8 1 3

…
11。一

…
。 。 444

一一一 1
·

一
) S N一

…
2 1 8 9 2

…
2 7 6 1

…
1 19 4。

…
。 2 222

,,, 胺

1 一 …
1 5 1 12

…
3】。 4

…
14 8 】7

…
】 9 555

联联联苯胺

…
.

一认
· 4

一 …
2 44 3 9

1
3 2 2 7

…
2 4。二 】

…
1 7 111

二二二苯胺

…
· 6· 5

一 …
24 1一

1
! 7 3

…
2 4 2 5 8

…
。一一

胺胺胺 二甲胺

…
(

一
) 2

二 …
! 13 13

…
2 9 、

…
、 、 2 54

…
O一一

甲甲甲基苯胺

…
· 6· 5

一 …
17 9 6 2

…
4 5】

…
】7 7 4 3

…
1: 222

二二二甲基苯 胺

…
· 6· SN `

一
, 2

…
2 1。一

…一 …
2 0 4

`

】8

…
2 8 666

三三三 , 基肢

…
(

一
) ZN

…
13 5一

…一 …
13 9一

…
2

、

7444

平平平均 v
一 N H Z = 28

.

0 9人 ’
, 。 = 1

.

4 7
,

n 二 1000

vvvvv
一 N H

一 2 3 2人 3
,

a 二 一6 7
,

n 一 333

vvvvv酬 二 一 26
.

12 人 3
, 。 = 2 10

、
n 二 3
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结结 构 式式 V实侧侧 V官 健团团 Vm计算算 偏差 (马
。

)))

氟氟乙烷烷 H C〕 CH ZFFF 1 1 0
.

9 666 2歇 6111 1 0 7
.

2111 3
.

3888

lll一氟丁烷烷 CH 3( CH Z) ZH C ZFFF 1 6 2
.

0000 5 2
.

1 777 1 1 6
.

6999 0
.

1999

氟氟 苯苯 C石 H S FFF 1 5 5名 888 25
.

8888 15 4
.

8 666 0
.

555 6

平平 均 v
一 。 = 2 4名 6入 3

,
。 二 1

.

6 8
,

n 二 444

333一氯丙烯烯 C H
,

C H C H
、

C III 1 3 5
`

4 777 3 8
.

1 111 13 6
.

6 000 0
.

8 333

氯氯 苯苯 C o H SC III 16 8
.

9 111 38
.

9 111 16 9
.

2 444 0
.

1999

氯氯 甲苯苯 C 6 H , C IC H ,, 1 9 5 4 222 2 9
.

6 333 19 5 0 333 0
.

2 000

二二氯甲烷烷 C H
,

C l
,,

10 6
.

3 888 2 9
.

5 777 10 5
.

0 555 1 2555

平平均 V 一C】二 3 9 2 4
,

0 = 1
.

4 5
,

n = 1999

滨滨乙烷烷 C H 3C H ZB rrr 12 3
.

9 222 4 1
.

5 777 12 5
.

4 222 1
,

2 111

lll 一澳丙烷烷 C H 3 C H ZC H ZB rrr 1 5 0
.

8 555 4 1
.

2 666 15 2
.

6 666 1
.

1999

111一浪丁烷烷 C H : ( C H : ) ZC H B rrr 17 8
.

2 999 4 1 4 666 17 9
.

9 000 0 月000

嗅嗅 苯苯 C 6 H , B rrr 】74
.

3 666 44
.

3666 17 3 0 777 0
.

7 444

碘碘 乙烷烷 C H 3 C H : III 1 3 3
.

8 000 5 1
.

4 555 13 4
.

4 777 0 5 000

lll一碘丁烷烷 C H 3 ( C H Z ) : C H : III 1 89
.

1 111 5 2
.

2 888 1 8 8 9 555 {{{

0000000000000
.

0 888

碘碘代异丁烷烷 `C H 3
)

ZC H C H 之III 19 0
.

7000 5 3
.

8 777 18 9
.

9 555 0
.

9 222

碘碘 苯苯 C 6 H s lll 1 85
,

0 000 5 4乡 222 18么 2 000 1 5 111

平平均 V 一I 二 52
.

12
,

。 = 1 9 2
,

n = 999

3 浚酸及其衍生物
、

含氮化合物
、

卤代烃及苯和酚中的各种官能团

计算同样表明其中的官能团都有近于常数的拓扑体积
。

其中部分数据列于表 2 中
。

特别有趣的是这些官能团可以进一步分解为次级
“

官能团
’ ,

其拓扑体积依旧符合加和性

原则
。

3
.

1 在梭酸根 (一 C 0 0 H )
,

脂基团 (一C O O 一 )
,

酞基 (一〔 O 一 )

立体化学的研究表明在上述官能团中不存在独立 的典型拨基 (一C 二 O )
,

而醛基是典型

的碳基
。

我们姑且把这种不典型的拨基称为
“

类拨基
” 。

于是
,

梭酸根可以看为是
·

类碳基
` ’

加

醇轻基
,

卤酞基看成是
“

类拨基
”

加卤代基
,

脂基 团看成是
“

类拨基
’

加一个桥氧一 O 一
。

从表 2 的数据可以看 出
、
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·

在装酸中
,

v 类嫉基二 38 8 1入七巧
.

65 人
’ = 23

.

26 人 ’

在氯酞中
,

v 类碳基 = 6 3
.

3 4人气 3 9
.

2 4入’ 二 2 4
.

10入 3

在澳酞中
,

v 类拔墓 二 6 .6 8 1人 ’

一 3
.

0 7人〕 = 23
.

74 人
3

由此可见
。

类拨基
”
一C O一有固定的拓扑体积 23

.

4入 3
,

它不同于典型的碳基 (即醛基 )

10
.

77 入
’ 。

从脂基团可 以得出结论
,

其中的桥氧的体积 v ~
二 2

.

53 人
’

.3 2 睛根 (一C N ) 和硝基 (书 0 2) (即亚硝酸根 )

其拓扑体积为 39
.

02 人
’
与 39

.

5 1人 3 ,

与在无机物中得到的数值 43
.

03 人
’
与 41

.

73 人 ’ 非

常接近
。

因此可以看出
,

在有机物和无机物中相同的基团可能有相同的拓扑体积
。

3
.

3 胺基 (一N H
Z )

,

亚胺基 ( 二 N H ) 和次胺墓 (三N )

它们的拓扑体积分别是 28
.

0 9人 ’ ,

2
.

32 人 3 和一 26
.

12 人 3
。

它们之间的差值分别为 25
.

78 A

和 2 8
.

44 人
3 ,

这个值很接近端部氢的值 29
.

32 人
’

。

至于二N 的体积是负值
,

是引起分子体积

收缩所致
。

3 .4 苯环与酚环

当苯环上的取代基一 R 为烃基时
,

其拓扑体积 F c 。 H S -

二 120 08 入
’

。

但是
,

当一 R 不是烃

基时
,

如是睛基 (( N )
、

硝基 卜N 0 2
)

、

胺 卜N H
Z )

,

卤代基 卜 C I
,
一 B r

,

一 I )
,

苯环的

体积则是 130
.

08 入
’ 。

造成这个结果 的原因
,

显然是由于取代基的线性结构和非线性结构的

差异所致
。

如果把苯类和相应的苯酚类的分子体积作一比较
,

苯 14 7 3 9人 3
氯苯 1 6 8

.

9 1人 ’

苯酚 147 5 7入 3
邻氯苯酚 一6 5

.

8 7入 3

甲苯 17 6 30人 , 间氯苯酚 16 8 2 6入 3

对甲苯酚 172 .9 1人 3
对氯苯酚 168

`

64 入
3

间二硝基苯 1 7 7
.

10入 3
硝基苯 16 9

.

9 0入 3

间二硝基苯酚 181
.

51 人 ,
硝基苯酚 169

.

19 人 3

就会发现
,

一般地说
,

苯类与相应的苯酚类的分子体积十分接 近
。

也就是说
,

酚轻基 O H

的氧实际体积接近为零 卜3人 3

一3人 3之间 )
。

所周知酚中的氧参加到苯环形成的 二 键中
,

所以其体积很小
,

近于零
。

可以说苯环 与

相应的
“

酚环
”

有同样的拓扑体积
。

在禁与蔡酚的比较中也能看到相似的结果
。

.3 5 醚类的分子体积

表 1 的最后附有醚类的分子体积
。

醚可以分为简单醚 R一O一 R
,

和混合醚 R 一 O 一 R
’ ,

前者两个取代基是相同的
,

后者却不相同
。

甲乙醚
、

甲丙醚
,

苯甲醚就是混合醚
,

这时求得

的桥氧体积一 .3 O
es一 3 .0 人’ ,

即近于零
,

与
“

酚环
’

边上的氧相同
。

乙醚
、

正丙醚
、

正丁醚
、

正

戊醚
、

二乙烯基醚属简单醚
。

其中的桥氧的体积接近于 10 入 3 ,

平均值是 9
.

0入 3
。

这个体积

与半径为 1
.

3 0入 ’ 的氧的实有体积相近
。

.3 6 级的体积问题

在上述有机化合物中
,

有两种氧原子体积
,

分别是 0 和 .9 0人 3 。

如前所述
,

醇经基的体

积为 15
.

6 5入 3 ,

正好是 9
.

0人 ’
与 6

.

6 7入’ 之和 (氢体积
,

见前文 )
。

醛基 v
一 e o H 一 3 5

.

0 3人’
,

其中的拨基体积是 38
.

03 人
3一 29

.

32 入
3 ~ 9

.

7 1人3 。

从前一篇文章中可知
,

一个碳原子的体积

贡献是 12
.

71 入 3 ,

也就是说氧在此时的贡献是一3入3 ,

与简单醚中的情况相似
。
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梭酸根一 C O O H
,

即可以看 成是一个类碳基加一个醇经基
,

也可 以看成是 C 十20 咔H 即

12
.

7 1+ 2 x 9
.

份6 6 7 二 3 7
.

38入 3 。

脂基团一 c o --o
,

看成是类拨基加一个体积为零的桥氧时
,

v
一

co 。 二 23
.

4入 3 。

如果看是

C + 2 0
,

即 12
,

7 1+ Z x g
.

o 二 30
.

7 1入3 ,

前者与实验值一致
,

后者偏差略大
。

.3 7 卤代基的拓扑体积

从表 2 和图 1 看出
,

卤代基的拓扑体积与离子半径呈线性关系
。

父

ǎ.Yà一̂任挂̀你探

盆2 1
.

4 1
.

` 1
.

忍 2刃 Z J

甲
1 4

图 l 卤代基拓扑体积 v
,

与基离子半径之间的关系

F
一9 1 R e la t l o n be t认℃ e n th e t o P o l o g l c a 1

v o l u m e a n d th e r a d i u s o f h a lo g e n

结 论

l 有机化合物 (液态时 ) 分子体积具有很好的加和性
,

即有机化合物分子体积等于其组

份的官能团的拓扑体积之和 现将常见的官能团列于表 3
。
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衰 3有机化合物 (液态 )中常见官能团的拓扑体积 (人 3)

T a b一 e3T 七 ct o
妙一

o i ga clv o一 u m
o efo em m o nu f e nt i o a nl gru op s i nt ho er, n ic co m oP

u“ (人
3
)

官官 能 团团 拓扑体积积 官 能 团团 拓扑体 积积

甲甲基
一仁 H 333 5 5

.

1 111 胺基 一 N H
,,

2 8
.

0 999

亚亚甲荃 城二H
,一一 2 7

.

2 444 = N HHH 2
.

3 222

羚羚基 一O HHH 1 5石 555 共 NNN 一2 6
.

1 222

硫硫醉基 一 S HHH 4 0名444 卤取代基 一 FFF 2 4
.

8 666

桥桥氧 一 O一一 9
.

7 777 一 C lll 3 9
.

2 444

醛醛根 一 C O HHH 3 8
.

0 333 一 B rrr 4 3
.

0 777

碳碳基 一 C O 一一 10 7 777 一 III 5 2 1222

拜拜酸根 一 C O O HHH 3 8
.

8 111 苯
、

酚环 一 C o H
、、 13 0

.

0 888

一一一一一一一一一一一一一一一一C o H ; O HHH ( 12 0习8 )))脂脂 一 C O O一一 2 5
.

9 3333333

氯氯酸 一C O CIII
.

6 3夕333 二 C o H 444 99月 222

““““““““““““““““ C `H 30 HHH ( 8 9
`

9 2 )))澳澳酸 一 C O B rrr 6 6名 lllllll

睛睛基 - 仁 NNN 3 9刀222 兰 C o H 333 7 1
.

5 111

三三三三三三三三三三三三三三三三 C o H ZO HHH ( 6 1
.

5 ] )))硝硝基 一 N O ZZZ 39
.

5 1111111

注 : 括 号中的值只适用 于芳烃化合物

2
.

官能团的拓扑体积等于其次级
“

官能团
”

拓扑体积之和
,

亦等于组成原子拓扑体积之

和
。

3
.

苯环的 拓扑体积 因其取代基不 同而 异
,

取代基 是非 烃基 时
,

V
一 c 6 。 ` ,

V
一 。 。 。 ; ,

v 二 C , H 。

分别是 130
.

0 8人 3 ,

9 9
.

9 2人’ 和 7 1
.

s l A 3 ,

取代基是烃基时
.

则为 12 0
.

0 8人’ ,

8 9
.

9 2

人
3 和 61

.

51 人 3 。

酚环与相应的苯环有相 同的拓扑体积
。

4
.

氧原子的拓扑体积有两个值
。

在典型拨基中的氧
,

其拓扑体积为零 (实为一 3入三

一 3 、

3)
。

在类拨基中为 9
.

0人 3
。

在简单醚中桥氧的拓扑体积为 9 .0 人 ’ ,

而混合醚中桥氧的拓扑体

积则为一 3乃一 3
.

0人
3 。

因此有机化合物 中氧原子 的拓扑体积有两个数值
,

一个为零 (实 为

一3
.

任一 3
.

0人’ ;) 另一个约为 9
.

0人
3
恰好就是半径为 1

.

30 人
3
的氧的实有体积

。

5
.

由此可见
,

所谓 iB l tz 定律有其丰富的内容
,

有必要继续深人的研究
。

此文在研究过程中得到李任伟教授的帮助
,

他审阅了全稿并提出宝贵意见
,

作者在此表

示深切的谢意
。
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