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Szerves vegyiiletek szerkezettol fiiggo energiaja

FURKA Arpad'

Eétvos Lorand Tudomdnyegyetem, Rozsa u. 23-25, 1077 Budapest, Magyarorszag

1. Bevezetés

A szerves vegyiiletek energiatartalma elemi Osszetételiikon
kiviil jelentds mértékben fiigg szerkezetiktdl is. A
szerkezett6l valo fliggés mértéke azonban annak ellenére
ismeretlen volt, hogy kisérleti uton mar tobb ezer vegyiilet
energiatartalmat meghataroztak, és képzodési hok formajaban
kozzétették! 3. A vegyiiletek abszolut energiatartalma nem
ismert, ezért relativ értékeket adnak meg. Ilyen relativ értékek
a képzddési hok, amelyek az energiatartalmat a vegyiiletet
alkotd6 atomok elemi allapotdhoz viszonyitjak. Ez
gyakorlatilag azt jelenti, hogy az elemi allapothoz zérus
energiat rendelnek. Az ezen az alapon [étrehozott
termokémiai referenciarendszer teljesen logikus ¢és a
gyakorlatban jol miikodik. Az egyetlen kifogasolhatd dolog
az, hogy a képzddési hdben egyiitt jelenik meg a vegyiilet
energiatartalmanak az elemi Osszetételtdl fliggd ¢és a
szerkezettdl fiiggd része. Az eldbbi rész olyan nagy, hogy
teljesen elfedi a vegyiiletek tulajdonsdgainak értelmezése
szempontjabdl fontos masodik részt.

2. Egy alternativ termokémiai referenciarendszer

Ezen a helyzeten egy 1j, alternativ referenciarendszer
bevezetésével lehetett segiteni, amelynek célja az, hogy hozza
napvilagra a szerves vegyliletek eddig eltemetett, szerkezett6l
fliggd energiatartalmat. Az 0j referencia-rendszerben a zérus
energiat nem az elemekhez, hanem alkalmasan kivalasztott, gaz
halmazallapott referencia-vegyiiletekhez rendeljiik: az el nem
agazo szénlancu alkanokhoz a metan kivételével, és ezeknek az
alabb feltlintetett szerkezeti szarmazékaihoz: éterekhez,
szulfidokhoz, alkil-halogenidekhez és trialkil-aminokhoz.

R-R

R-CH,—O—CH;-R  R-CH,—S—CH»-R

R-CH—F R-CH>—C1 R-CH,—Br R-CH—I
R-CHQ-TTI-CHfR
CH,-R

A tovabbiakban is minden adat gaz halmazallapota
vegytiletekre fog vonatkozni. Ezt az indokolja, hogy gaz-
halmazallapotban a molekulak kozotti kolcsonhatas, amely az
elemi Osszetételtdl is fiigg, nem jatszik szerepet. Az Uj
rendszerben a képzédési hoket (AH®) relativ entalpianak
(H?,) nevezett mennyiségek valtjak fel, amelyek kézvetleniil

mutatjak a szerkezettdl fiiggd energiat kJ/mol-ban.
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A fenti feltételekbdl kiindulva ki lehetett szamolni*, hogy
az elemekhez mekkora energiaértékeket kell rendelni ahhoz,
hogy a gaz halmazallapotu referenciavegytiletek energidja
zérus legyen. Az elemek relativ entalpiai alabb vannak
felsorolva. Az értékek kJ/mol-ban vannak megadva, és
egyetlen atomra vonatkoznak.

C:-22,83 H:21,724 0O:125,8 N:-89,3
S:-41,626 F: 198,06 Cl:47,11 Br: 4,08

1:-53.8 C (gyémant): -20,94

A szerkezettél fliggd energiat ugy szamoljuk ki, hogy a
vegyiilet képzddési hdjéhez annyiszor adjuk hozza egy-egy
elem relativ entalpiajat, ahanyszor a kérdéses elem eléfordul
a vegyiilet 6sszegképletében. Példaként az etan szerkezettdl
fliggd energidjanak kiszamitdsat mutatjuk be. Az etan
Osszegképlete C,Hg

AH=-847kl/mol, C:-22,83 H:21,724

HY, = -84,7+2x(-22,83) + 6x21,724 = 0.0

Az etan relativ entalpidja, azaz szerkezett6l fliggd energidja
nulla, ami nem meglepd, hiszen az etan a funkcios csoporttal
nem rendelkez6 referenciavegyiiletek kozé tartozik. Az 1.
Tablazatban van feltiintetve az els6é tiz el nem agazod
szénlancu alkan és primer alkohol relativ entalpidja, azaz
szerkezettdl fliggd energidja. Amint az 1. Tablazat mutatja,
az alkanok energiatartalma — leszdmitva az elsd tagot, a
metant — a referenciavegytiletektél elvarhato modon a
kisérleti hibak hatarain beliil zérus. A masodik oszlopban
talalhato adatok mutatjak, hogy a képzddési hékben milyen
nagyok azok a ballasztok, amelyek a szerkezettdl fliggd
energiat elfedik. Az alkoholokban a hidroxilcsoport jelentds
energiacsokkenést okoz. Ennek nagysaga — ha a metanolt
nem szamitjuk — kozel azonos nagysagu.

1. Tablazat. Az el nem agazo szénlancu alkanok és a belélik
leszarmaztathato elsérendi alkoholok képzddési hdje és relativ entalpidja

Vegyilet (; ”";/ Vegyillet & j ”'Z/

kJ/mol  kJ/mol kJ/mol kJ/mol
Metan -74.9 -10,8  Metanol -201,2 =113
Etan -84,7 0  Etanol -234.8 =243
Propan -103,8 1.5 Propanol -257,5 -26,3
Butan -126,1 -0.2  Butanol -274.4 -22,6
Pentan -146,4 0.1 Pentanol -298.0 =256
Hexan -167,2 0 Hexanol -319,6 -26,6
Heptan -187,6 02 Heptanol -334,8 =212
Oktan -208,4 0 Oktanol -357,1 =229
Nonan -229.0 0 Nonanol -377,0 22,1
Dekan -249,7 -0,1  Dekanol -403,3 -27.8
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3. Példak a vegyiiletek szerkezettdl fiiggé energidjara

Az elkovetkezé példak megmutatjak, hogy a vegyiiletek
relativ entalpidi milyen szemléletesen fejezik ki, a szerkezet
¢s az energiatartalom kozotti 6sszefliggést.

Mar régdta ismert volt, hogy az alkanok lanceldgazasai,
kiilondsen, ha azok a lancvéghez kozeli szénatomrol
indulnak ki, csokkentik az energiatartalmat. Ezt eltér
szerkezeti izomer vegyiiletek képzddési  hdjének
Osszehasonlitasaval lehetett kimutatni. A relativ entalpiak
Osszehasonlitasa ugyanerre az eredményre vezet akkor is, ha
az 6sszehasonlitott vegyiiletek nem izomerek. Ezt mutatja az
alabbi példa. A képletek alatt a relativ entalpidk értékei
vannak feltiintetve kJ/mol-ban.

i
CH; CH,-C-CH,
CH,-CH-CH, CH,
CH;-CH»-CH;
1 95 '8,6 = 1 9,5

A 2,2-dimetil-propan alacsony energiatartalma leginkabb
ugy értelmezhetd, hogy a kdzponti szénatom kotésallapota -
minthogy négy masik szénatomhoz kapcsolodik, mint a
gyémantban - a gyémantéhoz hasonld. Ennek megfeleléen
ez a szénatom a molekula energiatartalmahoz a gyémant
szénatom energiajahoz (-20,94 kJ/mol) kozeli értékkel jarul
hozza.

A ciklohexan relativ entalpiaja, minthogy nincs benne
fesziiltség, kozel all a nyilt lanct n-hexanéhoz (0). A tobbi
vegyiilet fesziilt gytirtis. Ez nyilvanul meg a relativ entalpiak
magas pozitiv értékeiben. Az is kitiinik, hogy az egyik
szénatom helyettesitése oxigénatommal alig befolyasolja az
energiatartalmat. Ha azonban kénatommal torténik a
helyettesités, jelentds energiacsokkenés mutatkozik. Ez azt
jelzi, hogy a kén kevésbé érzékeny a gytirtifesziiltségre, mint
a szén vagy az oxigén.

@ > Do D

0,6 1092 1152 1145 81,8

A képzddési hok az alkének energiatartalmat sem tiikrozik
helyesen. Ezért kellett példaul, az etilén és a butadién
energiatartalmat hidrogénezési hojiik révén sszehasonlitani.
Az etilén és a butadién relativ entalpiajat a képleteik alatti
értékek mutatjdk. A butadién energia-tartalma sokkal kisebb,
mint az etilén energiatartalmanak kétszerese. Ez a kiilonbség
azonban nem tulajdonithatd teljes mértékben a konjugacios
kolcsonhatasnak. A propén energiatartalma azt mutatja, hogy
ha az etilén egyik hidrogénatomjat szénatommal
helyettesitjiik, annak jelentds energiacsokkent6 hatasa van.

H H
H H H CH, H>:2:<
>:< H
H o HooH H HzCMCHZ
93,5 82,3 1492 165,0

Ezért a butadién energiatartalmat az 1,4-pentadiénéhez
célszeri hasonlitani. A kettd kiilonbsége 15,8 kJ/mol, ez az
energiacsokkenés tekintheté a konjugaciés kolesdn-hatas
kovetkezményének.

Az allén energiatartalma igen magas. Az egyik, majd a
masodik metiléncsoport helyettesitése oxigénatommal, a
keténen keresztiil fokozatosan elvezet a rendkiviil alacsony
energiatartalmu széndioxidhoz.

CH,=C=CH, CH,=C=0 O=C=0

210,5 62,5 -164.,6

A benzol aromas elektronszerkezetének energiacsokkentd
hatasa van. Ennek mértéke azonban hosszli idén keresztiil
vitatott volt®8. A relativ entalpia egyértelmiien mutatja a
benzol szerkezettdl fiiggd energiatartalmat, amely barmely
mas vegyiilet energiatartalméaval Ossze-hasonlithato. gy
példaul az egyetlen telitetlen kotést tartalmazd etilén
energiatartalma nagyobb (93,5 kJ/mol), mint a harom
telitetlen kotést tartalmazd benzolé (76,3 kJ/mol). Ez
meggy6z0en mutatja az aromas elektron-rendszer
energiacsokkentd hatasat.

©

76,3(12,7) 96,5(9.6)  108,7(6,0) 7.8(0,3)

Megfigyelhetd, hogy a kondenzalt policiklusos aromas
vegyiiletek esetében az egy szénatomra esO energia
(zarojelben) annal kisebb, minél nagyobb azon szénatomok
részaranya a molekuldban, amelyek kizardlag mas
szénatomokhoz kapcsolédnak. Ezek a szénatomok
hasonldéak az alacsony energiaju grafit szénatomjaihoz
(-22,83 kJ/mol). Ezért jelenlétik a naftalinban, a
trifenilénben ¢és a koronénben, csokkenti az energiat.

A formaldehid energidja jelentékeny pozitiv érték, de
jelentdsen alacsonyabb, mint az etilén energidja. Ez azt
mutatja, hogy a szén-oxigén kettds kotés az energia
szempontjabol kedvezobb, mint a szén-szén kettds kotés. Ha
a formaldehid egyik majd a masik hidrogénatomjat
metilcsoporttal helyettesitjiik, az energiatartalom 30-30
kJ/mol-lal csokken. Dramai nagysagu energiacsokkenést
azonban akkor tapasztalunk, ha a masodik hidrogén-atomot
hidroxilcsoporttal helyettesitjiik.

123. évfolyam, 4. szam, 2017.



178 Magyar Kémiai Folyoirat - Olah Gyorgy emlékiilés eléaddsai

O 0 0O
H% H3C—< H3C—<
H H CH

30,6 0,7 -29.9

0
H304/<
OH

-139,1

3

A karbonsavak energiatartalma nagyon alacsony, és kozel
annyira alacsony az észterek energiatartalma is. Az alacsony
energiat az karbonilcsoport és a hozza kapcsolodo
oxigénatom kozotti kolesonhatas biztositja. Ugyancsak
erésen csokkenti az energidt a hidrogénatomnak
fluoratommal torténd helyettesitése is, s6t még az acetil-
klorid energiaja is alacsonyabb, mint az acetoné.

-96,0 -101,8 51,8

Régebbrol szarmazo érdekes megfigyelés volt, hogy a metan
Iépésenkénti fluorozasa soran egyre nagyobb hd keletkezik.
Ennek nyilvan az az oka, hogy a fluorozas soran egyre
alacsonyabb energiatartalmi fluor-szarmazékok képzddnek.

CH;I CHl» CHF; CFy

1,5 -36,2 -104.,4 -163.6
A metan fluorszarmazékainak relativ entalpidi azt mutatjak,
hogy wvaléban ez a helyzet. Minél tobb fluoratom
kapcsolodik ugyanahhoz a szénatomhoz, annal alacsonyabb
az energia. A metoxi-metanok relativ entalpiai arr6l
taniskodnak, hogy az oxigénatomok hasonld szerepet
toltenek be, mint a fluoratomok. Minél tobb oxigénatom
kapcsolddik egy adott szénatomhoz, anndl alacsonyabb az
energia.

H__H H_ OMe _OMe _OMe

o o H-C-OMe MeO—CZ=OMe
H" "OoMe H" “OMe OMe OMe
26,4 8,6 -28.3 -77.3

Erre lehet visszavezetni példaul, az acetdlok és ketalok
viszonylag alacsony energiatartalmat ¢és  kozvetve
magyarazatul szolgalhat arra is, hogy a cukrok miért
képezhetnek ciklusos félacetalokat.

Az alabbi adatok azt mutatjak, hogy a nitrogénatom ugy
épiilhet be az Ottagu aromas gyliribe, hogy jelentdsen
csokkenti az energiatartalmat. Ez oda vezet, hogy harom
nitrogénatom az Ottagi ciklusok energiajat a negativ
tartomanyba viszi at. Ha azonban két egymassal szomszédos
nitrogénatom van a molekulaban, az elonytelenebb mintha
azok kozott szénatom van.

150,1 712 -32,6 21,0 -55,7

A tetrazol példa arra, hogy ha az 06tds gyliriben négy
nitrogénatom mellett csupan egyetlen szénatom helyezkedik
el, a relativ entalpia értéke még mindig a negativ
tartomanyban van (-2,1).

A benzolgytiri szénatomjainak nitrogénatomokkal torténd
helyettesitése is energiacsokkenést okoz. Mar a piridin
energiatartalma is jelent6sen alacsonyabb, mint a benzol¢, a
pirimidiné pedig még alacsonyabb. A két szomszédos
nitrogénatom azonban a piridazinban az energiat nemcsak a
piridiné folé emeli, hanem az magasabb a benzolénal is. A
harmadik nitrogénatom azonban az s-triazinban a relativ
entalpia értékét mar a negativ tartomanyba viszi at.

O QY

N N
76,3 45,4 13,6 95.4 -45,3

A szénatom helyettesitése nitrogénatommal nemcsak az
aromas rendszerek esetén eredményez energiacsokkenést.
Példa erre az acetilén egyik szénatomjanak helyettesitése
nitrogénatommal. Az energiacsokkenés 184 kJ/mol! Ez
annak a kovetkezménye, hogy a szénnel ellentétben a
nitrogén esetében a harmas kotés a kedvezményezett. Ezt a
kovetkeztetést  tovabb  erdsiti  a  nitrogénmolekula
energiatartalma. Az acetilén masodik szénatomjanak
helyettesitése Gjabb nitrogénatommal, még az elébbinél is
nagyobb, 219 kJ/mol energiacsdkkenést idéz eld!

HC=CH HC=N N=N

224.5 40,1 -178.,6
A propén és az acetaldimin energiatartalmanak dsszehasonlitasa
azt mutatja, hogy a kettds kotésii szénatom helyettesitése

nitrogénnel ugyancsak energiacsokkenést eredményez, azonban
az energiacsdkkenés kisebb.

H;C H  HC
= =
H H H

82,3 -2,3

A nitrocsoportot tartalmaz6 vegyliletek nagy energia-
tartalmuak. Jol példazzak ezt az alabbi nitro-metanok.
Kiilonésen nagy a tetranitro-metan energiatartalma. Tobb
mint 700 kJ/mol!
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CH3-NO; 0O:N-CH:-NO; O:2N-C(NO2)3

1257 286.5 708,1

4. Szerves gyokok, kationok és anionok szerkezettol
fiiggo energiaja

A molekulaszerkezet a szerves gyokok, kationok és anionok
energiatartalmat is befolyasolja. Ahhoz, hogy ez kidertiljon,
relativ entalpiajat, a kationokébol a metilkation relativ
entalpiajat és az anionokébol pedig a metilanion relativ
entalpidjat. Ami visszamarad az kizarolag a szerkezettdl
fliggé energia, ami egymassal is és az anyavegyiilet
energidjaval is dsszehasonlithato. Az etilgyok, etilkation és
az etilanion igy leszarmaztatott energidja talalhato a képletek
alatt a masodik sorban. A metilcsoport jelenléte legnagyobb
meértékben az etilkation energiajat csokkenti (-171,9 kJ/mol),
az etilanionét pedig emeli (20,9 kJ/mol).

CH;* CH;-CH,* CHs;" CH3-CH,” CHsy CH;-CHy

186,8 1829 1137,8 9659 186,7  207,6
-39 -171,9 20,9

Az alabbi adatokbol az acetilgyok, acetilkation és

acetilanion szerkezettdl fliggd energidja hasonlithatd Ossze
egymassal ¢és az anyavegyiilet, az acetaldehid energidjaval.

. +
H,C—C H,C—C  H.C—C
OO\ TR
CH;-CHO 0 0 0
0,7 51,1 -332,8 -90.7

Egy Gjabb alkalmazasi lehetdséget jelent, hogy a vegytiletek
relativ entalpidjanak ismeretében konnyen kimutathatd,
hogy a kémiai atalakulasok reakciohdjéhez milyen
mértékben jarulnak hozza a kiindulasi vegyiiletek és a
relativ entalpiakat a képletek mellett zaro-jelben talaljuk). A
reakciohd két tételbol tevodik dssze: a kiindulasi etilén és a

cres

CH2=CH1(93,5) + Ha(43,4) = CH3-CH3(0,0)
AH? =-136,9 kJ/mol

A kovetkezd hipotetikus reakcioban az etilénre hidrogén
helyett etan addicionalodik. Ez esetben a reakciohd
kizarolag az etilén atalakuldsabol szarmazik. Ez az adat
kiilonben megerdsiti azt, hogy az etilén relativ entalpidja
helyesen tiikrozi annak energiatartalmat.

CHZZCH2(93,5) + CH}-CH}(0,0) = CH3CH2CH2CH3(-O,2)
AH? =-93,7 kJ/mol
A kovetkez6 atalakulds a butil-amin acilezése. Ha csak a
kiindulasi butil-amin és ecetsavanhidrid, tovabba a termék

savamid relativ entalpiait vennénk figyelembe a reakciohd
kiszamitasanal, a reakcid6 endotermnek adodna (67,9

kJ/mol), azonban a melléktermékként keletkezé igen
alacsony energiatartalmii ecetsav az egész folyamatot
exotermmé valtoztatja.

(CH;CO)0(-156,9) + C;HoNH(-33,7) =
CH;CO-NHC,Ho(-122,7) + CH;:COOH(-139,1)

AH?Y =-71,2 kJ/mol

4. Osszefoglalas

A tradicionalis termokémiai  referenciarendszerben a
vegyiiletek energiajat az elemek energidjahoz viszonyitva adjak
meg ¢s képzédési hok formajaban fejezik ki. Ennek
kovetkeztében a képzodési ho két részletbdl tevodik ossze: az
elemi Osszetételtdl fliggd részbdl és a szerkezettdl fiiggd
részbol. Azért, hogy a szerkezettdl fiiggd energidkhoz el
lehessen jutni, egy alternativ referenciarendszert kellett alkotni.
Ebben a rendszerben a zérus energiat az elemek helyett
alkalmasan kivalasztott referenciavegyliletekhez rendeltiik: a
gaz halmazallapotl n-alkanokhoz a metan kivételével, és ezek
oxigént, nitrogént, ként vagy halogént tartalmazo
szarmazékaihoz, éterekhez, trilakil-aminokhoz (a trimetil-amin
kivételé-vel), szulfidokhoz ¢és alkil-halogenidekhez. A
képzddési hoket relativ entalpiak valtjak fel, amelyek
kozvetleniil kifejezik a szerves vegyiiletek szerkezettdl fliggd
energigjat. Annak érdekében, hogy a referenciavegyiiletek
relativ entalpidgja zérus vagy ahhoz kozeli érték legyen, az
clemekhez a kovetkezd (szamitasok utjan meghataroz-hato)
relativ entalpiaértékeket kell rendelni:

C:-22,83; H: 21,724, O: 125,85; N: -89.,3; S: -41,626
F:198,06; Cl: 47,11; Br: 4,08; I: -53,8.

Ezek az értékek egyetlen atomra vonatkoznak és kJ/mol-ban
vannak kifejezve. A vegyliletek relativ entalpidjat (H7,) ugy
szamoljuk ki, hogy a képzédési h6hoz (AH°) annyiszor adjuk
hozza egy-egy elem relativ entalpigjat, ahanyszor a kérdéses
elem szerepel a vegyiilet Osszegképletében. Példaként

szolgéljon az etdn relativ entalpidjanak kiszamitasa:
Hoy =-84.7 +2x(-22,83) + 6x21,724 = 0.

Alébb szemléltetjiik mas vegyiiletek szerkezettdl fliggd
energiait is. Az energidk értékei a vegylilet neve utan
zéardjelben vannak feltlintetve, kJ/mol-ban. Propan (1,5),
2-metil-propan  (-8,6), 2,2-dimetil-propan (-19,5),
ciklohexan (0,6), ciklobutan (109,2), ciklopropan (115,2),
etilén-oxid (114,5), etilén-sulfid (81,8), etilén (93,5),
1,3-butadién (149,2), 1,4-pentadién (165,0), allén (210,5),
ketén (62,5), szén-dioxid (-164,6), benzol (76,3), naftalin
(96,5), trifenilén (108,7), koronén (7,8), formaldehid (30,6),
acetaldehid (0,7), aceton (-29,9), ecetsav (-139,1),
metil-acetat (-96,0), acetil-klorid (-51,8), metil-fluorid (1,5),
difluor-metan (-36,2), trifluor-metan (-104,4), tetrafluor-
metan (-163,6), dimetil-éter (26,4), dimet-oxi-metan (8,6),
trimetoxi-metan ~ (-28,3), tetra-metoxi-metan  (-77,3),
ciklopentadién (150,1), pirrol (71,2), imidazol (-32,6),
pirrazol (21,0), 1,2,4-triazol (-55,7), tetrazol (-2,1), piridin
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(45,4), pirimidin (13,6), piridazin (95,4), s-triazin (-45,3),
acetilén (224,5), hidrogén-cianid (40,1), N, (-178,6), propén
(82,3), acetaldimine (-2,3), nitro-metan  (125,7),
dinitro-metan (286,5), tetranitro-metan (708,1).

A szerkezettdl fliggd energia kiszamitasat ki lehet terjeszteni
szerves gyokokre, kationokra és anionokra is. A gydkok

srer

crer

Ami visszamarad az kizardlag a szerkezettdl fiiggd energia.
A példaként bemutatandd energidk értékei a nevek utan
zardjelben vannak feltiintetve és kJ/mol-ban értenddk.
Etilgyok (-3,9), etilkation (-171,9), etilanion (20,9),
acetilgyok (-51,1), acetilkation (-332,8), acetilanion (-90,7).

A vegyliletek relativ entalpiai annak kimutatasara is
felhasznalhatok, hogy a szerves atalakulasok reakciohdjéhez
a kiindulasi vegyiiletek és a termékek energidja milyen
mértékben jarul hozza. Igy példaul kimutathato, hogy az
etilén -136.9 kJ/mol-os hidrogénezési hdje  két
komponensbdl all dssze: az etilén 93,5 kJ/mol és az elemi
hidrogén 43,4 kJ/mol relativ entalpiajabol, amely
felszabadul a hidrogén addici6ja soran.

Ha az etilénre hidrogén helyett etdn addiciondlédna és
ezuton butan keletkezne, a 93,7 kJ/mol-os reakciohd

gyakorlatilag csupan az etilén relativ entalpiajabol
szarmazna.

Structure dependent energy of organic compounds

In order to bring to light the structure dependent energy of
organic compounds hidden in the experimentally determined
heats of formation, an alternative thermochemical reference
system was introduced. The reference substances replacing the
elements are n-alkanes (except methane) and their derivatives:
ethers, sulfides, trialkyl amines, and alkyl halides.

In the alternative reference system the heats of formation are
replaced by relative enthalpies (-s) that directly express the
structure dependent energies. The relative enthalpies of the
elements (each for one atom, and expressed in kJ/mol) are:

C:-22.83 H:21.724  0O:125.85 N:-89.3
S:-41.626 F:198.06 Cl:47.11 Br: 4.08
1. -53.8

The relative enthalpy of compounds is calculated from the
heat of formation by adding to it the above values taking into
account the elemental composition of the compound.
Example is ethane:

[0, =-84.7 + 2x(-22.83) + 6x21.724 = 0.0
Examples of structure dependent energies of other
compounds (expressed in kJ/mol): Propene (1.5),
2-methylpropene (-8.6), 2,2-dimethylpropene (-19.5),
cyclohexane (0.6), cyclobutane (109.2), cyclopropane
(115.2), ethylene oxide (114.5), ethylene sulfide (81.8),
ethylene (93.5), 1,3-butadienc (149.2), 1,4-pentadiene
(165.0) allene (210.5), ketene (62.5), carbon dioxide

A fentebb bemutatott eredmények azt igazoljak, hogy a
relativ entalpiak jelentds mértékben jarulnak hozzé a szerves
vegyiletekrdl szold ismereteink bovitéséhez. Részletesebb
leirast a korabbi kdzlemények tartal-maznak®-'2,
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(-164.6), benzene (76.3), naphthalene (96.5), triphenylene
(108.7), coronene (7.8), formaldehyde (30.6), acetaldehyde
(0.7), acetone (-29.9), acetic acid (-139.1), methyl acetate
(-96.0), acetyl chloride (-51.8), fluoromethane (1.5),
difluoromethane  (-36.2), trifluoromethane  (-104.4),
tetrafluoro-methane  (-163.6), dimethyl ether (26.4),
dimethoxymethane (8.6), trimethoxymethane (-28.3),
tetramethoxymethane (-77.3), cyclopentadiene (150.1),
pyrrole (71.2), imidazole (-32.6), pyrrazole (21.0),
1,2,4-triazole (-55.7), tetrazole (-2.1), pyridine (45.4),
pyrimidine (13,6), pyridazine (95.4), s-triazine (-45.3),
acetylene (224.5), hydrogen cyanide (40.1), N, (-178.6),
propene (82.3), acetaldimine (-2.3), nitromethane (125.7),
dinitromethane (286.5), tetranitromethane (708.1).

The alternative reference system can be extended to organic
radicals, cations and anions, too. From the relative enthalpy
of the radicals, cations and anions the relative enthalpy of
methyl radical, methyl cation and methyl anion is subtracted,
respectively, and what remains is the structure dependent
energy. Examples in kJ/mol: ethyl radical (-3.9), ethyl cation
(-171.9), ethyl anion (20.9), acetyl radical (-51.1), acetyl
cation (-332.8), acetyl anion (-90.7).

The relative enthalpies also make possible to show how the
energy of reactants and products contribute to the heats of
reactions. The heat of the hydrogen addition to ethylene, for
example, has two components. These are the relative
enthalpy of ethylene and that of the elemental form of
hydrogen. These energies are evolving in the reaction and
form the heat of reaction.
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