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ВВЕДЕНИЕ 

Важной задачей теоретической химии является определение свойств химических 

соединений на основе их молекулярной структуры. Экспериментальных сведений  по 

корреляциям «структура – свойство» немного, в том числе и для двухатомных спиртов. 

Именно поэтому актуальная задача современной химии заключается в том, чтобы 

установить связь между строением соединений и их свойствами. Решение данной задачи 

даже для одного класса соединений значительно расширяет возможности теоретической 

химии. 

 Цель работы – выявить закономерности в энтальпии образования двухатомных 

спиртов, провести численные расчеты. 

 Объект исследования – двухатомные спирты. Гликоли предотвращают кри-

сталлизацию и высыхание активных веществ, служат в качестве растворителей и 

пластификаторов, применяются для получения различных эфиров, полиуретанов и др. 

 В работе применяли феноменологические методы исследования, методы теории 

графов, методы линейной алгебры, метод наименьших квадратов (МНК) [1, 2] и др.  

Феноменологические методы используют в виде аддитивных схем расчета и про-

гнозирования, с помощью которых и рассчитывается энтальпия образования молекул   

[1, 3, 4] и другие свойства [5–11]. 

По теме исследования есть литература обзорного характера, монографии и др.               

[1–15].  

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

 Как указывалось в работах [1, 11], в феноменологическом методе молекула 

рассматривается в качестве системы взаимодействующих атомов. Энтальпия образования 



  № 1 (9), 2021            Вестник Тверского государственного технического университета 

                                       Серия «Строительство. Электротехника и химические технологии» 
 

72 

 

может быть представлена суммой свойств, приходящихся на атом-атомные взаимодействия 

отдельных атомов (р), пары атомов (р), трех атомов (р) и т.д. [1, 2, 11]. 

 При теоретико-графовом подходе исследуются математические модели молеку-

лярной структуры – химические графы. В качестве дескрипторов для изучения корреляций 

«структура – свойство» в теоретико-графовом подходе [1, 2, 10] часто используются 

топологические индексы (ТИ). 

 Неизвестные параметры в феноменологическом и теоретико-графовом методах 

находятся через экспериментальные данные с помощью МНК [1, 2, 11]. 

Результаты расчетов оценивались с помощью средней абсолютной ошибки расчета     

( ),  максимального отклонения (max) и др. 

В работе построены аддитивные схемы расчета для двухатомных спиртов в разных 

приближениях. 

Простые схемы не учитывают взаимного влияния между несвязанными атомами:    

                                   𝑃𝐶𝑛𝐻2𝑛+2𝑂2
=  ℎ𝐶𝐶 𝑝𝐶−𝐶 + ℎ𝐶𝑂𝑝𝐶−𝑂 + ℎ𝐶𝐻𝑝𝐶−𝐻.                             (1) 

Эти  схемы не отображают эффект структурной изомерии. 

В первом приближении учитывается взаимное влияние атомов, удаленных не далее 

чем через один скелетный атом по цепи молекулы: 

                   𝑃𝐶𝑛𝐻2𝑛+2𝑂2
=  ℎ𝐶𝐶𝑝𝐶−𝐶 + ℎ𝐶𝑂𝑝𝐶−𝑂 + ℎ𝐶𝐻𝑝𝐶−𝐻 + 𝑥𝐶𝐶1

𝛤𝐶𝐶 +𝑥𝐶𝑂1
𝛤𝐶𝑂 +              (2) 

 +𝑥𝑂𝑂1
𝛤𝑂𝑂  +𝑥𝐶𝐶𝐶1

𝛥𝐶𝐶𝐶+𝑥𝐶𝐶𝑂1
𝛥𝐶𝐶𝑂 + 𝑥𝐶𝑂𝑂1

𝛥𝐶𝑂𝑂  
.
 

Во втором приближении учитывается еще и взаимное влияние атомов, удаленных 

не далее чем через два скелетных атома по цепи молекулы: 

            𝑃𝐶𝑛𝐻2𝑛+2𝑂2
= ℎ𝐶𝐶𝑝𝐶−𝐶 + ℎ𝐶𝑂𝑝𝐶−𝑂 + ℎ𝐶𝐻𝑝𝐶−𝐻 + 𝑥𝐶𝐶1

𝛤𝐶𝐶 +𝑥𝐶𝑂1
𝛤𝐶𝑂 +                  (3) 

+𝑥𝑂𝑂1
𝛤𝑂𝑂  +𝑥𝐶𝐶𝐶1

𝛥𝐶𝐶𝐶 +𝑥𝐶𝐶𝑂1
𝛥𝐶𝐶𝑂 + 𝑥𝐶𝑂𝑂1

𝛥𝐶𝑂𝑂   +𝑥𝐶𝐶2
𝜏𝐶𝐶 + 𝑥𝐶𝑂2

𝜏𝐶𝑂 + 𝑥𝑂𝑂2
𝜏𝑂𝑂 .                                        

 

В третьем приближении добавляется также и взаимное влияние атомов, удаленных 

не далее чем через три скелетных атома по цепи молекулы: 

                        𝑃𝐶𝑛𝐻2𝑛+2𝑂2
= ℎ𝐶𝐶 𝑝𝐶−𝐶 + ℎ𝐶𝑂𝑝𝐶−𝑂 + ℎ𝐶𝐻𝑝𝐶−𝐻 +  𝑥𝐶𝐶1

𝛤𝐶𝐶 +𝑥𝐶𝑂1
𝛤𝐶𝑂 +                       (4) 

+𝑥𝑂𝑂1
𝛤𝑂𝑂  +𝑥𝐶𝐶𝐶1

𝛥𝐶𝐶𝐶 +𝑥𝐶𝐶𝑂1
𝛥𝐶𝐶𝑂 + 𝑥𝐶𝑂𝑂1

𝛥𝐶𝑂𝑂+𝑥𝐶𝐶2
𝜏𝐶𝐶  +  𝑥𝐶𝑂2

𝜏𝐶𝑂 +

+ 𝑥𝑂𝑂2
𝜏𝑂𝑂+𝑥𝐶𝐶3

𝜔𝐶𝐶 + 𝑥𝐶𝑂3
𝜔𝐶𝑂 + 𝑥𝑂𝑂3

𝜔𝑂𝑂  
и т.д. 

При определенных допущениях схема (4) переходит в (3), схема (3) – в схему (2), а 

последняя – в схему (1). 

Формулы (1)–(4) удобны для массового расчета и прогнозирования различных 

свойств двухатомных спиртов, в том числе и энтальпии образования. 

 Для двухатомных спиртов схемы (1)–(4) могут быть записаны через ТИ. Так, в 

третьем приближении получаем  

                                   𝑃𝐶𝑛𝐻2𝑛+2𝑂2
= 𝑎 + 𝑏𝑛 +  𝑝2𝛤сс + 𝑝2

′ 𝛤со + +𝑝2
" 𝛤оо + 𝑅𝛥ссс +                            (5) 

    +𝑅′𝛥𝐶𝐶𝑂 + 𝑅"𝛥𝐶𝑂𝑂+𝑝3𝜏𝐶𝐶 +  𝑝3
′ 𝜏𝐶𝑂 + 𝑝3

" 𝜏𝑂𝑂+𝑝4𝜔𝐶𝐶 + 𝑝4
′ 𝜔𝐶𝑂 + 𝑝4

" 𝜔𝑂𝑂,             
где p2,  p3,  p4, … – такие индексы, как число путей длины два, три, четыре; R – число троек 

смежных ребер; n – число атомов углерода;  b,  сс – параметры. 
 

|ε|
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РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

После анализа экспериментальных данных по энтальпии образования fНº298(ж)  

двухатомных спиртов можно установить следующие закономерности [1, 2, 11]:  

1. Энтальпия образования зависит от длины цепи молекулы. Данная зависимость 

носит линейный характер для гомологов аналогичного строения. Это говорит о посто-

янном энергетическом вкладе СН2-группы. 

2. При увеличении длины цепи молекулы  fНº298(ж)  уменьшается  (табл. 1). 

3. Разности энергий между структурными изомерами двухатомных спиртов до-

стигают 40 кДж/моль, причем наименьшее значение fН
0

298(ж) имеют неразветвленные 

двухатомные спирты с гидроксильными группами, расположенными у соседних атомов 

углерода (табл. 1). 

4. Энтальпия образования уменьшается при разветвлении молекул (табл. 1).  

 

                                                                        Таблица 1 

Энтальпии образования  двухатомных спиртов  

в жидкой фазе (кДж/моль)   

№ Молекула 

fНº298(ж) 

Опыт [15] 

1 HOCH2CH2OH –453,3 

2 CH3CH(OH)CH2OH  –485,7 

3 HOCH2CH2CH2OH  –464,9 

4 CH3CH(OH)CH2CH2OH  –501,0 

5 HOCH2CH2CH2CH2OH  –503,3  

6 CH3CH(OH)CH(OH)CH3  –541,5  

7  (CH3)2C(OH)CH2OH –539,7 

8 HOCH2CH2CH2CH2CH2OH –531,5 

 

В табл. 2 и 3 приведены найденные МНК значения энтальпийных параметров и 

результаты расчета энтальпий образования в жидкой фазе ряда двухатомных спиртов по 

схемам (1)–(4) и (5) соответственно. 

Из-за нехватки экспериментальных данных получились системы с линейно 

зависимыми столбцами, поэтому в схемах (1)–(4) параметры pс – н, Гоо, cоо и cc 

пропадают, параметры  pс – с, pс – о заменены на параметр а, а параметры Гсс и Гсо,cсс и cсо, 

cc и cо – на параметры  b, c и d. 

Здесь 

𝑎 = ℎСС𝑝С−С + ℎСО𝑝С−О; 

𝑏 = 𝑥СС1
𝛤СС  + 𝑥СО1

𝛤СО; 

𝑐 = 𝑥ССС1
ΔССС+𝑥ССО1

ΔССО; 

𝑑 =    𝑥СС2
𝜏СС + 𝑥СО2

𝜏СО. 
 

В схеме (5) пропадают параметры ГСО, ГОО, СОО и СС (по той же причине), а 

параметрыССС и ССО, СС и СО, СО и ОО заменены на параметры c, d и f, где 

 

𝑐 = 𝑅Δ𝐶𝐶𝐶 + 𝑅′Δ𝐶𝐶𝑂 ; 



  № 1 (9), 2021            Вестник Тверского государственного технического университета 

                                       Серия «Строительство. Электротехника и химические технологии» 
 

74 

 

𝑑 =    𝑝3τ𝐶𝐶 + 𝑝3
′ τ𝐶𝑂; 

 𝑓 = 𝑝4
′ ω𝐶𝑂 + 𝑝4

" ω𝑂𝑂. 

 

Таблица 2 

Параметры схем и результаты расчета энтальпий образования  

в жидкой фазе двухосновных спиртов (кДж/моль) 

в разных приближениях по схемам (1)–(4) 

 

 Параметр 

Значения параметров оценки при их различном числе 

fН
о(ж, 298 К) 

1 2 3 5 7 

а –106,095 –106,427 –392,788 –357,178 –376,394 

b – 0,328 365,507 327,289 368,876 

С – – –376,439 –331,137 –377,347 

d – – – –6,918 –19,129 

oо – – – –33,626 –60,706 

co – – – – –20,112 

oo – – – – –8,565 

 

  max  

52,3 

135,0 

52,5 

–134,7 

6,9 

17,7 

2,5 

5,8 

0,6 

–1,6 

 

Таблица 3 

Параметры схем и результаты расчета энтальпий образования  

в жидкой фазе двухосновных спиртов (кДж/моль)  

в разных приближениях по схеме (5) 

 

Параметр 

Значения параметров оценки при их различном числе 

fН
о(ж, 298 К) 

2 3  4 6 7 

а –390,230 –363,533 –340,094 –358,648 –388,537 

b –31,002 –27,058 –27,035 –29,824 –4,800 

Гсс – –14,258 –25,630 0,824 23,762 

c – – 9,172 –4,437 –23,900 

d – – – –7,070 –25,837 

oo – – – –33,989 –103,500 

f – – – – –31,975 

 

  max  

14,0 

27,3 

6,7 

–13,5 

6,5 

–15,0 

2,8 

5,8 

0,6 

1,6 

 

В зависимости от полноты учета влияния несвязанных атомов согласованность 

рассчитанных и экспериментальных значений fН
о(ж, 298 К) увеличивается.  

Те рассчитанные величины, которые согласуются с экспериментальными, по-

зволяют предсказать недостающие значения энтальпии образования членов исследуемого 

ряда.  
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В табл. 4 и 5 представлены параметры схем расчета (4) и (5), а в табл. 6 – ре-

зультаты расчета энтальпии образования  в жидкой фазе двухатомных спиртов С2-С5 по 

схеме (5).  
 

Таблица 4 

Параметры расчета свойств двухатомных спиртов в жидкой фазе (схема (4)) 

Молекула 
Число параметров 

а b с d ОО СО ОО 

HOCH2CH2OH 3 2 0 0 1 0 0 

CH3CH(OH)CH2OH  4 4 1 1 1 0 0 

HOCH2CH2CH2OH  4 3 0 3 0 0 1 

CH3CH(OH)CH2CH2OH  5 5 1 3 0 1 1 

HOCH2CH2CH2CH2OH  5 4 0 3 0 2 0 

CH3CH(OH)CH(OH)CH3  5 6 2 3 1 0 0 

 (CH3)2C(OH)CH2OH 5 8 4 2 1 0 0 

HOCH2CH2CH2CH2CH2OH 6 5 0 4 0 2 0 
 

 

Таблица 5 

Параметры расчета свойств двухатомных спиртов в жидкой фазе (схема (5)) 

Молекула 
Число параметров 

а b ГСС с d ОО f 

HOCH2CH2OH 1 2 0 0 0 1 0 

CH3CH(OH)CH2OH  1 3 1 1 1 1 0 

HOCH2CH2CH2OH  1 3 1 0 3 0 1 

CH3CH(OH)CH2CH2OH  1 4 2 1 3 0 2 

HOCH2CH2CH2CH2OH  1 4 2 0 3 0 2 

CH3CH(OH)CH(OH)CH3  1 4 2 2 3 1 0 

 (CH3)2C(OH)CH2OH 1 4 3 4 2 1 0 

HOCH2CH2CH2CH2CH2OH 1 5 3 0 4 0 2 
 

 

Таблица 6 

Результаты расчета энтальпий образования  

двухатомных спиртов в жидкой фазе по схеме (5) (кДж/моль) 

№ Молекула 
fН°298(ж)  

Опыт [15] Расчет 

1 CH3CH(OH)2 – –398,1 

2 HOCH2CH2OH –453,3 –452,1 

3 CH3CH2CH(OH)2 – –430,8 

4 CH3CH(OH)CH2OH  –485,7 –487,3 

5 HOCH2CH2CH2OH  –464,9 –464,9 

6 (CH3)2C(OH)2 – –427,0 

7 CH3CH2CH2CH(OH)2 – –596,7 

8 CH3CH2CH(ОH)CH2OH – –597,1 

9 CH3CH(OH)CH2CH2OH  –501,0 –501,0 
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Окончание табл. 6 

№ Молекула 
∆f H°298(ж)  

Опыт [15] Расчет 

10 HOCH2CH2CH2CH2OH  –503,3 –504,1 

11 CH3CH2C(ОH)2CH3 – –485,5 

12 CH3CH(OH)CH(OH)CH3  –541,5  –541,5 

13 (CH3)2CH CH(OH) 2  – –487,6 

14  (CH3)2C(OH)CH2OH –539,7 –539,3 

15 (CH2OH)CHCH2OH – –495,7 

16 CH3CH2CH2CH2CH(OH)2 – –508,5 

17 CH3CH2CH2CH(ОH)CH2OH – –604,0 

18 CH3CH2CH(ОH) CH2CH2OH – –558,3 

19 CH3CH(ОH) CH2CH2CH2OH – –532,4 

20 HOCH2CH2CH2CH2CH2OH –531,5 –530,7 

21 CH3CH2CH2C(ОH)2CH3 – –556,3 

22 CH3CH2CH(OH)CH(OH)CH3 – –653,7 

23 CH3CH(OH)CH2CH(OH)CH3 – –588,3 

24 CH3CH2C(ОH)2CH2CH3 – –544,1 

25 (CH3)2CHCH2CH(OH) 2 – –572,6 

26 (CH3)2CHCH(OH) CH2OH – –661,9 

27 (CH3)2C(OH)CH2CH2OH – –612,4 

28 (HO)2CHCH(CH3)CH2CH3 – –560,4 

29 HOCH2CH(CH3)CH2CH2OH – –534,5 

30 (HOCH2)2CHCH2CH3 – –592,3 

31 HOCH2C(OH)(CH3)CH2CH3 – –526,4 

32 (CH3)2CHC(OH)2 CH3 – –544,2 

33 (CH3) 2C(OH)CH(OH)CH3 – –669,7 

34 HOCH2CH(CH3)CH(OH)CH3 – –558,4 

35 (CH3)3CCH(OH) 2 – –520,6 

36 (CH3)2C(CH2OH)CH2OH  – –552,6 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Выявлены закономерности, связывающие энтальпию образования со строением 

двухатомных спиртов. Установлено, что энтальпия образования зависит от длины цепи 

молекулы и носит линейный характер для гомологов аналогичного строения, что говорит о 

постоянном энергетическом вкладе СН2-группы. При увеличении длины цепи молекулы и 

ее разветвленности энтальпия образования fНº298(ж)  уменьшается. Разности энергий 

между структурными изомерами двухатомных спиртов достигают 40 кДж/моль, причем 

наименьшее значение fНº298(ж) имеют неразветвленные двухатомные спирты с 

гидроксильными группами, расположенными у соседних атомов углерода.  

Были выведены также рабочие формулы для расчета энтальпии образования 

соединений. По данным схемам проведено систематическое расчетно-теоретическое 

исследование. Расчетным путем получена новая числовая информация об энтальпии 

образования двухатомных спиртов. Эти данные могут быть использованы химиками-
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технологами и инженерами-химиками при проведении термодинамических расчетов 

технологических процессов в нефтехимии и химии топлива, а также при подготовке 

справочных изданий по термодинамическим свойствам веществ. 
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THE ENTHALPY OF FORMATION OF DIATOMIC ALCOHOLS.  

NUMERICAL CALCULATIONS AND BASIC REGULARITIES  
 

M.G. Vinogradova, R.R. Kozlova, T.A. Savelyeva 

Tver State Technical University (Tver)   
 

Abstract. The enthalpy of formation of fНº298(lg) diatomic alcohols is discussed. 
Working formulas are derived, and their graph-theoretic interpretation is given. Numerical 
calculations consistent with the experiment are carried out. New data have been obtained.                     
A number of regularities linking the enthalpy of formation with the structure of diatomic alcohols 
have been established. It is found that the enthalpy of formation depends on the chain length, 

branching diatomic alcohols and location of hydroxo groups. 
Keywords: structure, education enthalpy, calculation methods. 
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Аннотация. Изучена актуальная проблема внутрихозяйственного землеустрой-      

ства – оценка состояния водных объектов и общего уровня техногенной нагрузки на них. 

Отмечено, что одним из наиболее объективных и надежных показателей, необходимых для  

  


