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Приведены численные расчеты энтальпии образования аминов. Сделаны 

предсказания. Результаты расчетов согласуются с экспериментом.  Выявле-

ны определенные закономерности. 
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Феноменологические методы – эффективный инструмент иссле-

дования закономерностей, связывающих свойства (P) веществ со строе-

нием молекул, и неиссякаемый источник новых данных [1]. Однако ад-

дитивные схемы расчета развиты в основном для алканов. Поэтому 

важно их распространение на другие классы соединений, что делается в 

настоящей работе для аминов. 

Простые схемы игнорируют взаимное влияние между несвязан-

ными атомами  

xccxнccнccccXHC phphphР
22nn  

 m
 .                                            (1) 

Здесь рс-с, рс-н и рс-х – эффективные валентные взаимодействия 

пар соответствующих атомов, X= NH2, hсс = (n-1), hсн = (2n+2-m), hсх = 

m. Эти схемы являются и самыми грубыми схемами. 

В первом приближении учитывается взаимное влияние атомов, 

удалённых не далее чем через один скелетный атом по цепи молекулы.  

xxxxxxcxxcxxccxccxcccccc

xxxxcxcxccccxccxнccнccccXHC

ΔxΔxΔxΔx

ΓxΓxΓxphphphР

1111

111m22nn



   ,       (2) 

где Гcс, Гcx, Гxx, ccc, ccx, cxx, xxx – эффективные взаимодействия 

пар и троек соответствующих  атомов  через один  атом углерода. 

Во втором приближении учитывается взаимное влияние атомов, 

удалённых не далее чем через два скелетных атома по цепи молекулы.  

xxxxcxcxccccxxxxxxcxxcxx

ccxccxccccccxxxxcxcxccccxccxнccнccccXHC

τxτxτxΔxΔx

ΔxΔxΓxΓxΓxphphphР

22211

11111m22nn



   ,    (3) 

где cc, cх, хх – эффективные взаимодействия соответствующих пар 

атомов  через два  атома углерода по цепи молекулы. 

В третьем приближении учитывается взаимное влияние атомов, 

удалённых не далее чем через три скелетных атома по цепи молекулы. 
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xxxxcxcxccccxxxxcxcxccccxxxxxxcxxcxx

ccxccxccccccxxxxcxcxccccxccxнccнccccXHC

ωxωxωxτxτxτxΔxΔx

ΔxΔxΓxΓxΓxphphphР

33322211

11111m22nn



   , (4) 

где cc, cх, хх – эффективные взаимодействия соответствующих пар 

атомов  через три  атома углерода по цепи молекулы и т.д. 

При определённых допущениях схема (4) переходит в схему (3), 

схема (3) – в схему (2), а последняя – в схему (1). 

Формулы (1)–(4) и т.д. удобны для массового расчёта и прогно-

зирования различных свойств аминов. 
Т а б л и ц а  1 .  

 Энтальпии образования аминов в газовой фазе (в кДж/моль) 

Молекула fН
0
(г, 298 К), (кДж/моль) 

CH5N -23,0±0,5 [2] 

CH3CH2NH2 -47,4±0,7 [2] 

H2NCH2CH2NH2 -17,6±0,6 [2] 

(CH3)2NH -18,6±0,8 [2] 

CH3CH2CH2NH2 -70,2±0,4 [2] 

(CH3)2CHNH2 -83,0±0,6 [2] 

(CH3)3N -23,7±0,57 [2] 

H2NCH2CН(NH2)CH3 -53,6±0,5 [2] 

CH3CH2CH2CH2NH2 -92,0±1,2 [2] 

CH3CH2CН(NH2)CH3 -104,9±1,0 [2] 

(CH3) 2CHCН2NH2 -98,7±0,5 [2] 

(CH3CH2)2NH -72,4 [3] 

CH3CH2CН(NH2)CH2NH2 -74,0±0,8 [2] 

(CH3) 2C(NH2)CН2NH2 -90,2±0,7 [2] 

(CH3CH2)3N -92,8±0,6 [2] 

 

В табл. 2. представлены, найденные МНК значения энтальпийных парамет-

ров и результаты расчета энтальпий образования ряда аминов по схемам (1) 

– (4). Рассчитанные величины, в общем согласуются с экспериментальны-

ми. Параметры Гxx xxx, cх выпадают из-за нехватки экспериментальных 

данных. По значениям 12 пара-метров табл. 2 выполнен расчёт энтальпий 

образования аминов с числом атомов С от 1 до 4 (см табл. 3.) 
 

Анализ экспериментальных данных по энтальпиям образования 

fН
0

298(г) аминов позволяет установить следующие зависимости: 
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1. Энтальпия образования зависит от длины цепи молекулы, при-

чем для гомологов аналогичного строения (н-амины и т.п.) эта зависи-

мость носит линейный характер, что свидетельствует о постоянном 

энергетическом вкладе СН2-группы. 

2. Разности энергий между структурными изомерами аминов 

достигают 50 кДж/моль, причем наименьшие значения  fН
0

298 (г) (или 

аН
0

298 ) имеют амины с третичным атомом азота (табл. 1 ).  

 

 

Т а б л и ц а  2 .   

Параметры схем и результаты расчета энтальпий 

образования аминов (кДж/моль) в разных приближениях 

Параметр 
Значения параметров оценки fН

0
 (г, 298 К) 

2 4 7 10 12 

рс-с -28,845 -34,822 -61,855 -38,321 -37,129 

рcх -4,577 -7,803 -23,104 -16,699 -16,955 

  0,634 31,872 13,865 14,639 

  8,883 39,529 6,081 4,568 

   -19,940 -8,554 -11,908 

   -32,485 -13,562 -12,228 

   -51,064 -15,668 -17,424 

    4,760 -0,619 

    -1,567 -2,123 

    41,589 43,060 

     11,215 

     3,794 

 11,8 9,6 6,3 2,3 2,1 

 -21,7 24,8 -15,4 6,3 6,0 

 

Табл. 2 даёт сравнительную характеристику схем, последо-

вательно учитывающих валентные и невалентные взаимодействия (по 

мере удаленности последних). Видно, что в зависимости от полноты 

учета влияния несвязанных атомов согласие между рассчитанными и 

экспериментальными значениями fН
0
(г, 298 К) улучшается, причем 

показатели, как , так и max, стремятся к некоторому пределу. Су-

щественное улучшение согласия расчёта с экспериментом начинается с 

учёта невалентных 1,2-взаимодействий (через два атома).  
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Т а б л и ц а  3.  

Результаты расчета по формуле (4) энтальпий образования 

ряда аминов с С1-С4 (кДж/моль) 

 
№ 

Молекула 

 


f
Н

0

298 ( г ) 

Опыт  Расчет 

1 2 3 4 

1 CH3NH2  -23,0±0,5 [2] -17,0 

2 H2NCH2NH2 --- -9,1 

3 CH3CH2NH2 -47,4±0,7 [2] -49,5 

4 CH3CH(NH2)2 ---- -33,8 

5 H2NCH2CH2NH2 -17,6±0,6 [2] -18,8,0 

6 (CH3)2NH -18,6±0,8 [2] -19,3 

7 CH3NHCH2NH2 --- -5,2 

8 CH3CH2CH2NH2 -70,2±0,4 [2] -74,1 

9 CH3CH2CH(NH2)2 --- -51,9 

10 H2NCH2CH2CH2NH2 --- -46,3 

11 CH3CHNH2CH3 -83,8±0,6 [2] -79,7 

12 CH3CHNH2CH2NH2 -53,6±0,5 [2] -51,1 

13 CH3C(NH2)2CH3 --- -89,5 

14  (CH3)3N -23,7±0,57 [2] -24,4 

15 (CH3)2NCH2NH2 --- 3,7 

16 CH3CH2NHCH3 --- -44,9 

17 CH3CH2NHCH2NH2 --- -27,2 

18 CH3(NH2)CHNHCH3 --- -25,3 

19 H2NCH3CH2NHCH3 --- -18,2 

20 CH3CH2CH2CH2NH2 -92,0±1,2 [2] -93,4 

21 CH3CH2CH2CH(NH2)2 --- -121,6 

22 CH3CH2CН(NH2)CH2NH2 -74,0±0,8 [2] -72,6 

23 CH3CН(NH2)CH2CH2NH2 --- -115,6 

24 H2NCH2CH2CH2CH2NH2 --- -104,2 

25 CH3CH2CН(NH2)CH3 -104,9±1,0 [2] -104,9 

26 CH3CH2C(NH2)2CH3 --- -161,9 

27 CH3CH(NH2)CН(NH2)CH3 --- -84,0 

28 (CH3) 2CHCН2NH2 -98,7±0,5 [2] -96,0 

29 (CH3) 2CHCН (NH2) 2 ---- -130,1 

30 (CH3) 2C(NH2) CН2NH2  -90,2±0,7 [2] -92,9 

31 CH3NH2CН(CH3)CН2NH2 --- -99,3 

32 (CH3) 3C(NH2) --- -119,3 

33 CH3CН2CН2NHCН3 --- -80,5 

34 CH3CН2NHCН2NHCН3 -- -61,0 

35 CH3CН2CН(NH2)NHCН3 --- -99,9 

36 CH3CН(NH2)CН2NHCН3 --- -41,2 

37 NH2CH2CН2CН2NHCН3 --- -80,4 

38 CH3CН2CН2NHCН2NH2 --- -81,1 
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Продолжение табл. 3.  
 

1 2 3 4 

39 CH3NHCН2CН2NHCН3 --- -17,1 

40 (CH3CH2)2NH -72,4 [3] -74,4 

41 CH3CН2NHCН2CН2NH2 --- -39,9 

42 CH3CН2NHCН(NH2)CН3 --- -102,6 
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