
液体的物理常数与分子桔雄

第二部分 : 加和法衬算临界常数

陈 志 行

(化学系 )

关于临界常数的担麟补算方法
,

研究的人很多
。

但是由于每个临界常数本身都不具

备加和性的必要条件〔1〕
,

故不能把它俩值接作为加和性常数来补算
。

’

而不采用加和法
,

lHJ 难以获得涌意的桔果
。

或者失之不准
,

或者只能用于少数物质
。

为了利用加和法来舒算临界常数
,

有些人把某一临界常数的某种函数
,

例如乘以若

干次方
,

或者把几种常数拮合起来作为加和性常数
。

但其中有些桔果只能用 于 少 数 物

质
,

如烷还之类〔2一 6 ]
。

G r u n b e r g与 H i s s a n 〔7〕采用临界温度的三次方 T
c 3为加和性常数

。 M i t
r a

与 v a r s
h n i〔6〕具fJ用

cT 7 /2为加和性常数以针算烷还
。

va
r :

hn i与 S
r i 、 as t a v a 〔叼也用了临界压 力的倒数 1 / P

。

为加和

性常数以针算烷逐
。

这些都属于把某一常数乘以若干次方的类型
。

uG ye 8[ 〕采用 T
。

/ P
。

为

加和 性常数
,

而 iR
e

de l〔9〕 lRJ 改用 ( T
。

/ P
。

)别 4 ,

后者对于前者也是乘以若干次方的关系
,

但这两者也都属于把两种物理常数桔合起来的类型
。

胡志彬与陈美觉〔10 〕采用 M l g T
。

十

6
.

、 1寸 M ( M 为分子量 ) 为力「r和性常数
。

R i e d
o l cl l ] 采用了 ( M P

。

) 1 12
。 T ll

。
m

a s 〔1 2〕采 用 T

T b

/ T
。

及 19 ( P
。

/ P
、
) /( T

。

/ T
、
一 1 )

,

其中T 。及 P
b

为佛点及其时的压力 (实际上取一 大气压 )
。

这些都属于把两种或多种物理常数桔合起来的类型
。

现在首先甜谕把物理常数乘以若干次方的方法
。

前引的作者没有靓明柔用这种方法

的根据
。

在这里甜流一下如何合理地获得所需的方次数的简题
。

就有物理常数 C ,

它在同系物中的 C H Z
增量随碳原子数增加而增大

,

划把它乘以
“
次

方
,

这
a 小于 1

。

这就可能抵消了C H Z
增量随碳原子数增加的增大

,

若 C llz 增量随碳原子

数增加而变小
,

圳 a
应款大于 l

。

假定 C a
是加和性的

,

lHJ 在同系列有机物中

C a 二 A + B
n ,

其中
11
是碳原子数

,

B 是公共常数
,

适用于任何系列
,

它就是加和性常数 aC 对每一 C H Z

的增量
,

A 为随不 同系列而不同的常数
。

把上式对
n
微分

,

得

d C
a C“ 一 l

—
二 B

。

d n

d C
_ _ _

d C

取对 数 (若 二一 一

为具数
,

则改为 一 一万 -
一

才取对
一

数 )
,

整理后得
d n a n

d C

19
~

二厂一

a n

一 ( i 一 a
) 一g e + 一g

一

旦
。
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由 此式可她
,

如果 C“ 具有加和性
,

qlJ 19
d C

d
n
对 ! g c 成道鹿关系

,

井 巨任何系列都符合于

if[J 一道栈
·

从道藕的斜率可以算得
“ ,

再从截距可以算得 B乙 这 里的 几爪 不
一 ’

定取图解

微分值
,

只要取碳原子数相近的两个同系物求

应的 c 可取这两个同系物的 C 的平均值
。

_ 一 d C

个 C姚 的 C 的增量即刊
一

当作而
; , ,

而州

,

实际上
,

(tC 未必是完蚕符合加和性的
,

只 不过比起 c 来羡较好地符合于加和性条件
d C

罢了
。

因此
,

用 ’ g瓜示对
’ g C 作图

,

所得的点就会对值捧发生偏差
。

从点的散乱程变 可

以定性地瓷明 C“ 对加和性偏差的程度
。

现在用这种方法来豺揣前引的作者〔6一 9〕所采用的面数
。

各图的数据智出 自 H。
d g : 11 a n

手册 ( 1 3〕
。

刘
一

干 T
。 ,

如图 -

、挤。

图中的实拔符合于
a = 4

,

即应敲用 cT 4为加和性常数
。

虚摸 符合

.7 卜 协
.、、

!
、

`

、
、

. 烷 n = 3 ~ 8

白 硫化物 n 二 i ~ 弓

0 醚 且 = 2 ~ 5

O 酉旨 n 二 2 ~ 7

。 睛 n = 2 ~ c

O 、

l斗

t3

.l1 匕一

一
三一一二

2
.

` 2
.

7 2
.

习

19 几
图一 临界温度的加和性的修正
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于 cT , ,

显然它只适合于烷趣
。

采用 cT 7 /2者似乎只适合于高极烷逐
。

这就靓明前引的 T
。 3或

T vc/ 2都不能作为加和性常数对各种有机物进行舒算
。

采用 T户看来合理些
,

但从点的散

乱程度看来
,

恐亦难得到浦意的桔果
。

对于 P
。 ,

如图二
。

迫麟符合于
a = 一 1

,

即应柔用 1 ZP
。 ,

这和文献〔4〕的桔果相符
。

但

枯麟
. 烷 n 二 2 ~ 8

0 月 。 苯握 n 二 6 一 7

挂
,

O O 醚 n = 3 ~ 5

O 酉旨 n = 2 ~ 6O.

C

0 . 0
O 苯醚 n = 7 ~ 8

0 烯 n = 2 ~ 3

J

.̀...卜...卜.另儿OQ

二O .

O斗

咭卉

.

7 工g P :

图二 临界压力的加和性的修正

d P
_

是
,

甲煌的 P
。

比乙烧的拯小
,

而 H:
的更 ,lt ; 这部分的长止

.

是正数
,

完全脱离了正常的规
一

, ` “ `

一
“ - 一 一

’

“ ~ ’

一
一 ” 一 ` ’ - - - 一 -

一
`

一
’

一
’

一
d n

`

一 一
`

-

一

一
- -

-
-

、

律
,

用 l / P
。

为加和性常数去针算这些物质的 cP
,

必造成数以倍针的歌差
。

因此
,

采 用

1 / P
。

也不会得到满意的拮果
。

对于 T
。

/ p
。 ,

由于文献〔l幻中的
v a n d e r

w
·

a a l s 常数 b 是用 R T
。

/s p
。

针算的 ( R 是气体

常数 )
,

故为了省去静多舒算
,

就柔用这个 b 值
。

d b

从
~

石石,随
“ 增加而 增 加 看 来

,

b 或

T
。

/ P
。

并不符合加和性的必要条件
。

若以 b 或 T 。

/ cP 对
“ 作图

,

l9J 对每一 同系列有 机物得

一四曲袋
。

若把它作 为加和性常数来舒算
,

即当作值筱
,

lHJ 要不是碳翅短的和长的算小

了
,

就是碳趾中等长的算大了
。

G u y e〔幻就用了 T
。

/ P
。

为加和性常数
。

用实娥数据检 查可

知
,

G u y e
的舒算只迁 就了碳擞中等长的

,

对碳撇很短的和很长的都算小了
。

例如甲烷的

b 的舒算值与实麟值分别为 3 7
.

2和42
.

7 8 ,

氢 (可作为碳原子数为零的烷逐 ) 的为 1 1
.

7及

2 6
.

6 1等
。

iR ed el 〔9〕改用了 ( T
。

ZP
。

) 81 4
,

这符合于图三中的虚麟
。

看来这条虚麟斜率取得过 小
。
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用最小平方法补算的枯果
,

这斜率应敲是 0
.

3 5 ,

而不是 iR
e d e l的 1 一

,3/
一

墓` 0
.

幼
。

为了补算方便
,

取斜率为 1 / 3
,

即 。 二 2 / 3
。

点的分布虽然散乱
,

但因 P
。

的测定植较

不准确
,

点的散乱很大程度是实婉改差所致
。

乞o

坛些
, d 凡

必 烷 u “ 0 ~ 2

。

广找
,

}
。 苯。

一 6

确
l石 O

, O

尸万花
O 醚 n 三 0 ~ 4.。

0 0 1 0 酉借 n = 2 一 6

/

尹
伪

O
_

e

公 誉 n 二 O一 6

O 氛烷 u 二 0一 3

以 L-旦

之O 之耳 己
.

番

烤 b

图不 V a n d er W a al s 常数 b的加和性的修正

从现有数据算得
广 H

,

3
.

下

H
`

工
.

6

C 一 5
.

5

0 1
。

5

b Z / 3的各原子及桔构的数据如下 :

F 5
.

3

C 1 7
.

8

B
r 7

.

8

1 10
.

3

二价 S

三价N

S i

3
。

8

3
。

()

3
.

5

双键 7
.

7

叁键 1 7
.

()

六元环 6
.

2

在上列数据中
,

如果某原子的价数增加一
,

就要减去 3
.

6
。

苯环以三个双键针
。

用这些数据舒算 b 值的桔果与文献值的比较
,

见表一
。

从表一的数据可以看出
,

一

般针算值与文献植相差百分之几
,

不超过百分之任
` 。

发生这样的祺差是不可完的
,

这因

为原始数据特别是 P
。

的数据不准确
。

上述文献的 b 植是由 L
a n

如 h
`

加
r
us t c

in 表沙日 中的数

据算得的
。

下面随便从这表中选几种化合物的P
。

数据列于表二
,

以便靓明其碘差所在
,

表中并列有从 b 的补算值搏针 P
。

的值 (采用手册〔1幻中的 T
。

值 )以查比较
。
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表一 v a n
d

e r
W

a a l s常数 l
,

的针算值及文献值〔1 3〕

( 文献植系按 R T
:

/S cP 针算而得 )

物 厦 … b静 l〕 ( 1 3 ) 一 物 厦 b ( 1 3 ) b舒 b ( 13 )

一36一妈08
一,Ll一73

一80一

一飞丽 {厄 136
。

0

1 4 1
。

0

12 8
。

0 1 0 6
。

7

13 0
。

3

10 2
。

2

138
。

3

一888

079209700420盯598485109108139182183136526635弘7777

氛苯

1
,
2一二氯乙皖

三氯甲烷

四氛化碳

氨

甲胺

乙胺

二甲胺

丙脸

三甲胺

二乙胺

二丙胺

三乙胺

苯胺

苯二甲胺

氰

乙睛

丙睛

r 睛

己腑

苯甲睛

澳苯

888

喻
。

....s138t3138157.157.157
一617850456234224682

J
.ǎ

365

…
27拐6791

1 1 7
。

6

1 17
。

6

14 5
。

8

1 4 5
。

8

17 6
。

O

1 1 4
。
2

14 6
。

0

1 4 1
。

7

17 3
。
5

,Jg
一U

,上。工?
二

??08
月任646

441
JI6

,

943门a吕比̀日

9no3666曰奋888
Jl2
Jln己,且口目

97691606拙98的验8644

1 0 2
。

5

102
。

S

12 9
.

5

189
.

6

189
。

6

1 2 6
。

5

1 86
。
1

70
。

1

68
.

9

92
。

8

1 19
.

0

1 7 7
。

6

1 4 4
。

2

1 3 8
.

7

1 1 0
。

3

4 3
。

7

128

胆65邪57加2739444476明洲

U26550655997
Jl.......

……
19印58745736303640714658洲

氢

甲烷

乙烷

内烷

丁烷

异丁烷

戊烷

异戊烷

己烷
2

,

--3 二 甲基丁烷

庚烷

辛烷

2 , 3一二甲基己烷

癸皖

乙烯

丙烯

戊烯

异戊烯

乙炔

水

甲醉

乙醉

丙醉

异丁醇

甲醚

甲乙醚

Z 醚

苯乙醚

阴
一
甲酚

丙酮

乙醉

兰氧化碳

氧

乙酸

丙酸

甲酸甲酉旨

甲酸乙酥

乙酸甲酉旨

17 6
·

0

…
` 6 6

·

”

2 0 8
·

”

】
2 6 5

·

4 ?

2 4 1
·

7 }2 3 6
·

8

2“
·

7

…22
9

·

6

3 14
· ”

…
2 9 0

·

5

“吕·
7

}
5 7 ” 4

“ i
·

”
{
”艺 ·

7 2

13 4
·

1
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1 2 0

·

7 了

1 3 4
·

1

{
` 4 0

·
5
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·
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5 1
`
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“ s
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·
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·

“
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·
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·
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·
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·

“

…
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·
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1 0 1
·

8
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·

7 5

1 28
·

“ …
`触

·
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·
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·

3
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·

“
{
1 6。

·

7
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·
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·
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·

8
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` 2 6

·

”
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·
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7 7
.

0 }1 06
.

8 ?
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·
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…
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·

7 :

7 7
·
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·

“
1
`0 5

· “

1 0 1
·

8 {10 9
·

i

丙酸甲酉旨

乙酸乙酉旨

甲酸丙酉旨

丁酸甲酉旨

丙酸乙醋

乙酸丙酷

异丁酸甲酉旨

甲酸异丁醋

甲酸戊酉旨

乙酸异丁酉旨

异丁酸乙酉旨

戊酸甲酉旨

环己皖

保

甲苯

乙苯

邻丁一甲苯

背二 甲苯

对二甲苯

1
,
3

,

5一三甲苯

1
,
3

,

5一三甲苯

丙笨

异丙苯

异丁苯

对异丙甲茉
1

,
2 , 4

,

5一四甲苯

联苯

二苯甲烷

硫化氢

甲硫醚

乙硫醇

甲乙硫醚

乙硫醚

氛
、

氛化氢

氛甲烷

氯乙烷
`

氯丙皖

1 57
。

8

t 57
.

8

:l8 8
.

寸

188
.

7

18 8
。

7

18 8
。

7

t 49
。

0

1 14
。

6

142
。

6

17 2
。

6

172
。
6

17 2
。

6

1 7 2
。

6

:20 4
。

4

2 0 4
。

4

2 0 4
。

4

2 04
。

4

2 3 8
。
0

2 3 8
。

O

{23 8
。

0
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。

2

:26 9
.

3

4 6
。

3

9 1
。

4
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。

4

1 1 7
。

5

14 5
。

8

6 1
。

6
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。

7

6 4
。

6
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.

1

1 1 3
。
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1
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·
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·
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“
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4
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·
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·
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1 3 0

’
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`
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…
4 0
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…
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’
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…
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·
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·
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1
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外二澳乙烷

汉化氢

氟苯

氟甲烷

碘苯

妙L{氟化磷

甲硅烷

一氧化碳

一氧化氮

氮

二氧化氮

氧化亚氧

二硫 }匕碳

祠仁氧化碳

二氛化硫
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表二
、

几种物质的 P
。

的针算值和侧定值

TTT
e

〔1 8〕〕 R静静物 厦

苯

乙醚

乙烯

丙酮

了烷

氛

四氛化碳

乙酸甲醋

水

氢

P
。

〔14 ] ( 大气压 )

4 3
。

5
,

田
。

5 , 5 0
.

1
,

4 9
.

5 5
,

3 6
.

3
,

4 0
.

0
,

3 5
.

7 7
,

3 6
.

2 8
,

5 8
。
0

,

5 1
。

0
.

弓1
。

7
,

50
。

65

5 2
。

2 ,

田
。

0

3 7
。

3
,

3 7
。

5
.

3 5
.

盯
8 3

.

9
,

9 3
。

5
,

7 0
。

1

57
.

57
,

3 9
。

5
,

4 4
。

9 8

57
。

6
,

4 7
。

54 ,
4 6

。

3 3

1 9 4
.

6
,

2 0 0
.

5 2 1 7
。

5

15
,

1 3
。

4~ 1 5 ( 1 1 )
,

1 2
。

8

从表二的数据可以看出
.

,

临界压 力的数据偏差是很大的
。

这些物质都是很普通的物

质
,

大概不会难以获得钝 品
,

但数据的重现性还这样差
,

共他较不普通的物质的数据的

误差就可以想见 了
。

表一中有 17 种物质的舒算值羡差超过 0] 外 (以所列文献值为准 )
,

韶以
“
夕

”

号
。

在这

些物质中
,

一部分按 K ob e与 L ynn 〔1 5) 及 I
J
o

dn ol t
一

B o r

sn
t e in 表所选的数据舒算

,

显示其值不

确
,

而舒算植误差仍不超过 10 吓 (实际上都不超过 4 外 )
,

咕表三
。

物 食

庚忱

二苯甲烷

乙硫醚

l心氟化硅

乙硫醇 一

表三

cT

540
.

2〔1 5〕

770
.

2 ( 14〕

5 57〔1 5〕

2 59
.

1〔15〕

499 〔1 5〕

几种化合物的 b 值的检查

几

27
.

0〔15〕

2 8
.

3〔1 4〕

3 9
。
1〔1几〕

3 6
。

7〔1 5〕

54
.

2〔1 5〕

b = R T
o

l s玖 { b 按上法舒 l b〔1 3〕

20 5
.

2 2 03
.

0 2 6 5
。

4

28 0
,
2 2 6 9

。

污 2 2 4
。

0

1 4 6
。

1 1 4 5
。

8 1 2 1
。

4

7 2
。

4

9 4
。

5

7 4
.

6 5 5
。

7 1

9 1
。

4 8 0
。

9 8

另 外
,

甲乙硫醚在K 。
玩等〔15〕的确文中没有引任何数据

,

故手册〔1幻中的值恐也有阴

题
。

乙睛
、

丙猜
、

J
一

肪和己睛在 K o

be 等的谕文中 只 引了一个作者 的 P
。

的数据
,

而这个作

者所用的样品 只孟是某公 司出品的钝 品
,

目己 术加精制
。

再按这 几种睛的数揩跳 动 甚

大
,

乙睛的 b 兑比丙睛的还大
,

其不可靠就可以想
_

l店了
。

其他如异丁苯
、

丙酸
、

], 2
-

二澳乙烩
、

戊烯等
,

在 K o b e

等的瑞文中也都只 引了一个 1
,。

的实脑数据
,

其可靠性难狄肯

定
。

甲醉的 P
。

侧定值有几个
,

K
o

be 等所选定的值与手册的 b值一致
,

但从 K 。
b

、
等所罗列

各作者的实输值看来
,

选定哪一个是没有充分根据的
,

若按另一粗 T
。 、

P
c

数据 ( s
a
l
z 、丫。 d e

l

19 3 0年所测
,

比其他数据都新 )
,

则 b = 5 3
.

2
,

与上法舒算所得的 5 4
.

6 相符
。

乙酸的舒

算值太小
,

尚难下一 断韶
。

也静由于乙酸不仅在液相中杨合
,

井且在气相中也会蹄 合所

致
。

不过
,

按 K o

be 等川引
,

数据只有 Y ou 哪的两次侧定植
,

是否坯有尚题
,

尚待以后的
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.

加和法舒算后界常数

实肠肯定
。

乙炔的升算值太大
,

似难敲为是文献值有简题
,

因为实脆者颇多
。

但用来针

算乙炔的叁键的数据是由 c N基
、

N Z
等来的

。

对于不同类型的叁键是否应孩采用不同的数

值
,

肯待炔类
、

睛类等化合物的数据多作一 些
。

从这里的村瑞可以敲为 : 除个别例子外
,

用上法针算 T
。

/ P
。

的羡差不超过 10 多
。

这

看来此 T h o m as 〔12 〕的方法好
,

因为由他的 方法舒算 P
。

的桔果
,

lH 等的误差都在百分之二三十
。

C C14
、

C 12
、

H C I
、

H Z S
、

H B r 、

其他元素的数据较为缺泛
,

但也尽量罗列干表四中
。

由各元素的 b Z /3值按每减一价

时增加 2
.

4拯算为零价者
,

列千表五
。

可以看出这样的 观律 : 各族总的是 由上而下 b Z13

值增加
,

但从奇数周期到偶周期 lRJ 停滞或甚至减少
。

按照这样的规律预言A s 、

bS 和 eT 的

值韶于表五的括弧 中
。

表四 某些物盾的 b Z / 3

表五 各无素在零价时的 b Z / ”

缸妙些…一:一}
一上…

一
二 一

…土…土`

{ } {
,

{ {
H e “

’

2

2

I
C 。

`

8

{
N 7

`
8

{
“ 8

’

7

{
F “

’

9

{
N e “ `

6

3

{
8 “ o

`

9

}
” `0

’

8

{
8 “

’

0

}
C “ “ 4

{
A `0

.

`

`

}
“ e “

`

2

I
A “ (`0

’

g ,

{
s e ` 0

’

9

}Br
“

’

4

{
K了 “

’

“

”

1趾
` 3

’

`

1
s b (̀ 3 “ ,

I
T e“ 3

`

3)

}“
3

’

9

}
x e ` 3

’

8

“
{ } 1 ! 1肋 15

·
7

3一2616879809固一.8已.10..1113..1512.13.28.29
一

ù
OQù98567

ù

7070331
la
52

b
一

2317能3951印叨5148以

一11

、一掩厦一踢甄或时嘴。
一暴氟氖氰氰氢雌此刻刻
物一酬刻照雌

一

现在棘过来淡两种物理常数相桔合来获得加和性常数的固题
。

两种或更多种常数的桔合
,

针算不觅复杂了些
,

并且要舒算其中一种
,

还必须知道

其余的物理常数
,

例如
, T

。

和 P
。

相桔合
,

由加和法算得 T
c

/cP
,

要算 P
。

还旗知道 cT
。

这

样一来
,

最好是选用一种已有数据很多的常数来和被补算的常数相拮合
。

其次
,

箱合所得的 ,$. 数要具有尽量好的加和性
。

一般物理常数常不仅决 定 于 分 子

式
,

而且拯决定于桔构
,

也就是孟
,

同分异构物的物理常数是不同的
。

由于这点
,

常使

加和法的针算难得准确
。

但是
,

如果两种物理常数随异构时变化观律相似
,

就 可以作适

当的拮合以消除异构的影响
。

看来
,

文献中静多作者都没有考虑到这一点
,

以致不能获得

很好的效果
。

例如上述胡
,

态彬等〔10 〕 所用的以分子量和 T
r

桔合 而得的函数就不能达到这

目的
,

因为分 子量不随异构 而变
。

共拮果不大准确
,

且完蚕不能用于捅合液体
。

iR
e
d袱 ljI

的 ( M p
。

) I J2也是这仁准
。

液体的沸点的规律与临界点极为相似
,

且测定容易
,

数据甚多
,

故采用它和 T
。

相枯

合成一加和性常数以针算 T
。 。

初 步的裁图是以 T :

的口次方与 T
。

相除
,

即希望 T
。

/ T沪对于同分异构物的数值相同
。

于是
,

若对于同 一分子式的苍异构物 T
。

了叭户 == 常数
,

ljR 取刘
一

数
,

l g T
。
“ 1 9常数 + 口l g T b ,

以几
T

。

对 1。 T b

作图
,

如果对不 !
,

。分子式的异构物的遭技有共 同的斜率
,

dl] 可以采用此方
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图四 临界温度的异构偏差的修正

图四选取了几祖物质作出 l g cT仁
一

gl T b

图
。

可以看出
,

两条翰长的值筱的斜率相近
,

而两条蛟短的值栽虽然斜率与前两者不同
,

但因其包括的范围不广
,

径迫采用前两者的斜

率不会引起很大的偏差
。

两条长道筱的斜率平均为 ()
.

丁7
,

即应取 T
c

/ T J
’

·

7 7未进行舒算
。

但是数据表 明
,

刘
一

于同系物来瓮
,

T
。

/ T产 77 近于常数
。

为了使针算 更为筒 便
,

把

口稍为改动一下
,

刘
一

于同系物来我更近于常数
,

而对于异构偏差的修正准 确 度 也 不 稍

逊
,

考虑及此
,

取卢= ()
.

8
。

既然 同系物的 .rr
.

/ T .on 8 泪 i司
,

则符合了加和性的必要条件
,

且其 C H :
增量 为零

。

按

己有的数据算得谷原子及桔构的 T
。

/ T .vo 8如下 :

C l l
。

0
.

()

C 一 4
.

泛;

H 2
.

4

0 0
。

0

N 一 2
.

3

5 0
.

3

2
.

3

2
.

5

2
.

7

双键

叁键

2
.

9

4
.

8

9
.

5

六元环 5
.

0

萃环以三个

双键补

F:(1Br

上列各种原子的数据 只适用于在有机物中常见的价态
,

如 N 三价
,

s 二价等
。

如果价数

增加一
,

ljR共数值要减去 2 一工
。

兹引用苏联化学手册曲门的数据用 上法由 T b

针算 T
。

拜与实敬
,

植比戟而列于表六 中
。

可以看出
,

艳大多数有机物补算植与实肺植相差仪数度
,

少数相差十多度
。

相差 2 5
“

以

上的只有六个打了
“

?
”
号的化合物

。

这六个化合物的 T
。

的测定值明显地违反了一般的

规律
,

例如丙酸异丁醋的 T
。

士匕丙酸异戊醋的还大
,

纂香草酚的此对 甲酚的还小等
。

这些

物质在 K o

be 等 〔1 5〕的总精性流文中都没有引
,

可见数据可能是不可靠的
。

无机物的补算

值与测定值一般相差较大
,

但看来
,

除 H: O以外
,

谷元素与氢的最筒单的化合物爵算值

与实肺值都很接近
。
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本法补算 T
。

的准确程度看来和Tl
l 。 m 。 s 〔U 〕 的各有优劣

。

按 T ho m
a *

的谕文所远的汉差

来看
,

似乎稍优干本法
。

但看来 T 1
1 。 m a 。

法用千长疑化合物时都会导致很大的负淡差
。

倒

如
,

按 rG
u n b e r g等〔7 〕所引的数据来检查按 hT

。 m a 。
法舒算的精果

,

十三院的汲差 为一 39
” ,

十二烧的为 一约
“
; 又按表六的数据

,

按 lT
l 。 ,

a11
。
江针算辛酸乙醋的碘差 为 一 2 5

“ 。

此外

lrr
l 。 。 。 s

没有没法消除异构偏差
,

桔果同
一 原子在不 {司类化合物中

,

如氧在醇
、

醚
、

酮
、

酸
、

能 中各要用伯司的数值
,

这就难得对不 {司类的化合物有更广泛的镇吩比
。

表 七 某些物质的 T
。

/ T
。

表八 谷元素在零 价时的 T
。

/ T产
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另外一些元素各 只有
一

种化合物仁或单质 )有数据
,

也 罗列出来
,

咕表 匕
。

由此及上

列听得的各元素的 T
。

/
’

r产 8值折合成雾价后
,

列干表八
。

叮以看出
,

零价时 T
。

/ T .on 8 的

明显规律 : : 刁一周期从左到右都耗过一极大植
,

其值的位 {酬晒周期数 刀的琳加而 向右推

侈
。

若以元素与 H化合时的最大价数 为
二 ,

叮可总桔出下式二

T
。

ZT尹
·

8 ( 。 价 ) = 4
.

了+ 0
.

15刀一 。
.

16 (
才 一 3

.

6 + 0
.

4刀) “
。

按
_

七式针算所得的桔果列于表七中用括弧括着
。

可以看出
,

除 H
。 、

Ne 两者与由实肪数据总

桔出的杭相谁较大外
,

共他都是实际上相符的
。

由此可以预言 A
、 、

S b和 T
e

的值
,

亦 ljJ 表八
。

按 lT
l 。 。 1 、, 、

脚
1 的舒算方法

,

由干没有消除异构偏差以致间一 元索在
一

伯司类的化合物

中有不 同的数位
,

键然无法研究共周 期性和于煎 彭共他元素的数植
。

任之卜

面朋

卜对于不符介加和性必要条件的物理常数
,

提出把它乘以若
一

于次方以 更接近于加和

性的方法
。

刘于由异构物引起的偏差
,

提出用两种常数互相桔 怪的方汰
,

例如用另一常

数的若
二
F次 方去除的方法来消除

。

2
、

提出以 。 、 11 `
}。 w a :ll *

常数 b 的2 .3/ 次方以及临 界温度与沸点的 口
.

8
一

段方之比 为加

和性常数以便补 沐始
,

界
`

撒芝和姚界压 力
,

补 谭桔果用百多种物厦加以检肺
, 一

般还算谁

确
。
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