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Экспериментальных сведений  по энтальпии образования 

нитрилов немного. Поэтому развитие расчетных методов их 

определения  в настоящее время актуально.  

Цель работы – оценка закономерностей в энтальпии образования 

нитрилов,  проведение расчетов.  

Объект исследования: нитрилы с общей формулой  R—C≡N.  

Они широко используются в качестве растворителей, в органическом 

синтезе. 

В работе используются феноменологические методы, 

базирующиеся на модели: молекула – система взаимодействующих 

атомов - атом-атомное представление.   

Данные методы реализуются в виде аддитивных схем расчета и 

прогнозирования [1;2]. 

Рассмотрим аддитивные схемы расчета для нитрилов. 

Простые схемы не учитывают  взаимное влияние между 

несвязанными атомами.   

                      (1) 

Такие схемы не отображают эффекта структурной изомерии. 

В первом приближении рассмотрим взаимное влияние атомов, 

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

                    

 

                             (2) 

Во втором приближении добавляется взаимное влияние атомов, 

удалённых не далее чем через два скелетных атома по цепи молекулы.  
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     (3) 

В третьем приближении учитывается также и взаимное влияние 

атомов, удалённых не далее чем через три скелетных атома по цепи 

молекулы. 

             

 

                               

                                       (4) 

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) удобны для массового расчёта и 

прогнозирования различных свойств нитрилов. 

Анализ числовых данных по энтальпии образования  нитрилов 

позволяет выявить определенные закономерности. 

1) Энтальпия образования зависит от длины цепи молекулы. 

Данная  зависимость носит линейный характер для гомологов 

аналогичного строения, что говорит о постоянном энергетическом 

вкладе СН2-группы. 

2) При увеличении длины цепи молекулы  fН
0

298(ж) уменьшается  

(табл. 1).  

3) Разности энергий между структурными изомерами нитрилов 

достигают 8 кДж/моль, причем наибольшие значения fН
0
298(ж) имеют 

неразветвленные нитрилы (табл. 1).  
Т а б л и ц а  1 .  

Энтальпии образования нитрилов в жидкой фазе    

(в кДж/моль) 

№ Молекула fН0298 ( ж ) 

Опыт  [3] 

1. CH3CN 31,4 

2. CH3CH2CN 15,5 

3. CH3CH2CH2CN -5,8 

4. CH3CH(CH3)CN -13,8 

5. CH3CH2CH2 CH2CN -33,1 

6. CH3C(CH3)2CN -39,8 

7. CH3(CH2)5CN -82,8 

8. CH3(CH2)6CN -107,3 

9. CH3(CH2)8CN -158,4 
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В табл. 2. показаны, значения энтальпийных параметров 

найденные МНК и результаты расчета энтальпий образования ряда 

нитрилов по схемам (1) - (4) в жидкой фазе.  

 Приведены показатели расчета - средняя абсолютная ошибка 

( ||  ) и максимальное отклонение (max). 

В результате нехватки экспериментальных данных получилась 

система с линейнозависимыми столбцами.  

Поэтому в схемах (1) — (4), параметры pС-С, pС-Н, ГСN , CC 

пропадают.  

 
Т а б л и ц а  2 .  

Параметры схем и результаты расчета энтальпий образования нитрилов  

в жидкой фазе (в кДж/моль) в разных приближениях 

 

 

Параметр 

Значения параметров оценки fН
о (ж, 298 К) при их 

различном числе 

по 1 по 2 по 3 по 5 по 6 

       pС-N -43,789 38,612 38,544 31,400 31,400 

ГCC --- -21,812 -24,308 -38,509 -30,100 

CCC --- --- 17,093 21,745 16,700 

CC --- --- --- 13,510 4,820 

CN --- --- --- 24,291 14,200 

CN --- --- --- --- 3,083 



max 

48,3 

114,6 

14,5 

-52,5 

2,4 

7,1 

0,6 

-2,0 

0,3 

1,1 

 

Из таблицы хорошо заметно, что по мере учета валентных и 

невалентных взаимодействий согласие расчёта с экспериментом 

улучшается. 

Как видно из таблицы, рассчитанные величины хорошо 

согласуются с экспериментальными. Это позволяет предсказать 

недостающие значения свойств членов исследуемого ряда.  

В табл. 3  представлены параметры схем расчёта, а в табл. 4  - 

результаты расчёта энтальпии образования  нитрилов в жидкой  фазе от  

С2-С8 по формуле (4). 
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Т а б л и ц а  3 .  

Параметры схем расчета свойств некоторых нитрилов 

 

Молекула 
Параметр 

pCN ГCC ccc CC CN CN 

CH3CN 1 0 0 0 0 0 

CH3CH2CN 1 1 0 0 1 0 

CH3CH2CH2CN 1 2 0 1 1 1 

CH3CH(CH3)CN 1 3 1 0 2 0 

CH3CH2CH2 CH2CN 1 3 0 2 1 1 

CH3C(CH3)2CN 1 6 4 0 3 0 

CH3(CH2)5CN 1 5 0 4 1 1 

CH3(CH2)6CN 1 6 0 5 1 1 

CH3(CH2)8CN 1 8 0 7 1 1 

 
Т а б л и ц а  4 .  

Результаты расчета по уравнению (4) энтальпий образования  

нитрилов в жидкой фазе (кДж/моль). 

 

№ Молекула Нf
о (ж, 298 К) 

Опыт [3] Расчёт 

1 2 3 4 

1. CH3CN 31,4 31,4 

2. CH3CH2CN 15,5 15,5 

3. CH3CH2CH2CN -5,8 -6,7 

4. CH3CH(CH3)CN -13,8 -13,8 

5. CH3CH2CH2 CH2CN -33,1 -32,0 

6. CH3CH(CH3)CH2CN --- -42,3 

7. CH3CH2CH(CH3)CN --- -31,2 

8. CH3C(CH3)2CN -39,8 -39,8 

9. CH3CH2CH2CH2CH2CN --- -57,3 

10. CH3CH(CH3)CH2CH2CN --- -70,7 

11. CH3CH2CH(CH3)CH2CN --- -62,7 

12. CH3CH2CH2CH(CH3)CN --- -70,7 

13. CH3CH(CH3)CH(CH2)CN --- -61,9 

14. CH3C(CH3)2 CH2CN --- -74,6 

15. CH3 CH2C(CH3)2 CN --- -52,4 

16. CH3CH2CH2CH2CH2CH2CN -82,8 -82,5 

17. CH3CH(CH2)CH2CH2CH2CN --- -95,9 

18. CH3CH2CH(CH3)CH2CH2CN --- -91,1 

19. CH3CH2CH2CH(CH3)CH2CN --- -88,0 
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Продолжение табл. 4 

 

1 2 3 4 

20. CH3CH2CH2CH2CH(CH3)CN --- -81,7 

21. CH3CH(CH3)CH(CH3)CH2CN --- -96,6 

22. CH3CH(CH3)CH2CH(CH3)CN --- -95,1 

23. CH3CH2CH(CH3)CH(CH3)CN --- -87,2 

24. CH3C(CH3)2 CH2CH2CN --- -106,0 

25. CH3CH2C(CH3)2CH2CN --- -90,2 

26. CH3CH2CH2C(CH3)2 CN --- -77,6 

27. CH3C(CH3)2CH(CH3)CN --- -89,4 

28. CH3 CH(CH3)C(CH3)2CN --- -92,5 

29. CH3CH2CH2CH2CH2CH2CH2CN -107,3 -107,8 

30. CH3CH(CH3)CH2CH2CH2CH2CN --- -121,2 

31. CH3CH2CH(CH3)CH2CH2CH2CN --- -116,4 

32. CH3CH2CH2CH(CH3)CH2CH2CN --- -116,4 

33. CH3CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CN --- -113,3 

34. CH3CH2CH2CH2CH2CH(CH3)CN --- -102,2 

35. CH3CH(CH3)CH(CH3)CH2CH2CN --- -125,0 

36. CH3CH(CH3)CH2CH(CH3)CH2CN --- -126,7 

37. CH3CH(CH3)CH2CH2CH(CH3)CN --- -120,4 

38. CH3CH2CH2CH(CH3)CH(CH3)CN --- -107,7 

39. CH3CH2CH(CH3)CH(CH3)CH2CN --- -121,9 

40. CH3CH(CH3)CH2CH2CH(CH3)CN --- -120,4 

41. CH3C(CH3)2 CH2CH2CH2CN --- -131,3 

42. CH3CH2C(CH3)2 CH2CH2CN --- -121,7 

43. CH3 CH2CH2C(CH3)2 CH2CN --- -115,5 

44. CH3CH2CH2CH2C(CH3)2CN --- -102,9 

45. CH3CH2CH(CH2CH3)CH2CH2CN --- -111,6 

46. CH3CH(CH2)CH(CH3)CH(CH3)CN --- -116,3 

47. CH3C(CH3)2 CH(CH3)CH2CN --- -127,2 

48. CH3C(CH3)2 CH2CH(CH2) CN --- -130,5 

49. CH3CH2C(CH3)2 CH(CH2) CN --- -105,1 

50. CH3CH2CH(CH3) C (CH3)2 CN --- -98,8 

51. CH3CH(CH3) CH2 C(CH3)2 CN --- -116,3 

52. C(CH2CH3)3CN --- -77,5 

53. CH3C(CH3)2C(CH3)2CN0,0 --- -101,0 
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