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НЕЗВИЧАЙНI ВЛАСТИВОСТI
СПИРТIВ МЕТАНОЛОВОГО РЯДУУДК 538.9

Аналiзуються нетривiальнi характеристики термодинамiчних величин первинних
спиртiв метанолового гомологiчного ряду, в першу чергу, їх густин, температур кри-
тичної та потрiйної точок, а також їх вiдношення та оптичнi i дiелектричнi поляри-
зовностi. Дослiджується характер взаємного зв’язку мiж ними за однакових темпе-
ратур для спиртiв з рiзними порядковими номерами m в ряду метанолу. Показано, що
немонотонний характер температурної залежностi густини спиртiв обумовлений не
етанолом, як здається на перший погляд, а метанолом. Критична температура остан-
нього випадає з квазiлiнiйної залежностi значень критичних температур спиртiв вiд
m. Показано, що вiдношення критичної температури спиртiв до температури їх по-
трiйної точки зi зростанням m асимптотично прямує до вiдповiдного вiдношення для
води. Встановлено простi лiнiйнi залежностi вiд m електронної та ефективної ста-
тичної поляризовностей спиртiв. Знайдено поперечну та поздовжню складовi тензора
поляризовностi молекул спиртiв. Доведено, що дипольнi моменти найближчих сусiдiв
в спиртах антикорелюють, тобто намагаються встановлюватись у протилежних
напрямках.
К люч о в i с л о в а: одноатомнi первиннi спирти, густина, оптичнi та дiелектричнi вла-
стивостi.

1. Вступ
У представленiй роботi ми звертаємось до аналiзу
фiзичних властивостей спиртiв метанолового ря-
ду: метанолу, етанолу, пропанолу i т. п. Цi спирти
характеризуються структурними формулами ти-
пу: CH3(CH2)𝑚−1OH, де 𝑚 – номер спирту в гомо-
логiчному ряду метанолу. У залежностi вiд розта-
шування гiдроксильної групи їх вiдносять або до
первинних спиртiв (рис. 1, a), або до їх iзомерiв
(рис. 1, б ).
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Значенню 𝑚 = 1 вiдповiдає метанол, 𝑚 = 2 –
етанол и т.д. Iз рис. 1 зрозумiло, що первиннi
спирти утворюються шляхом замiни одного з гi-
дрогенiв молекули води, H2O → HOH, на групу
CH3(CH2)𝑚−1. При цьому, оксиген в нормальних
спиртах розташовується на лiнiї, що утворюється
сукупнiстю атомiв вуглецю (див. рис. 1, a), а кут
мiж нею i лiнiєю, що з’єднує оксиген з гiдрогеном,
є близьким до 104 ∘C, тобто до валентного кута
у водi. Подiбнi значення кутiв ∠(C–O–H) є хара-
ктерними також i для iзомерiв спиртiв.

З наведених фактiв випливає, що повинна iсну-
вати певна спорiдненiсть властивостей води i пер-
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Рис. 1. Структурнi формули одноатомних спиртiв
CH3(CH2)𝑚−1OH: вiдповiдає первинним або нормальним
спиртам (a), одному з можливих типiв iзомерiв або вторин-
них спиртiв (б )

Рис. 2. Залежностi масової (1 ) та чисельної (2 ) густин
спиртiв гомологiчного ряду метанолу в залежностi вiд но-
мера спирту 𝑚. Суцiльна лiнiя (1 ) розрахована за фор-
мулою (4 ), кружечки (∙) представляють експериментальнi
данi [3]

винних спиртiв метанолового ряду. Але молекули
первинних спиртiв здатнi утворювати тiльки два
водневих зв’язки з найближчими сусiдами, в той
час як молекули води – чотири. Як наслiдок, мо-
лекули води у її рiдкому станi, принаймнi побли-
зу потрiйної точки, здатнi утворювати просторо-
ву сiтку водневих зв’язкiв, в той час як молеку-
ли первинних спиртiв тiльки лiнiйнi ланцюжки.
Останнi можуть замикатись, утворюючи петлю, а
рiзнi петлi зачiплюватись одна за одну, формуючи
некомпактнi просторовi структури [1]. Зрозумiло,
що вiдмiннiсть у просторовому впорядкуваннi во-
дневих зв’язкiв певним чином буде вiдбиватись на
властивостях води i первинних спиртiв. Ця обста-
вина є особливо суттєвою для встановлення похо-
дження живої матерiї. Адже досi залишається не-
зрозумiлим, чим саме вода суттєво вiдрiзняється
вiд iнших рiдин i, в першу чергу, вiд первинних
спиртiв метанолового ряду, i чому саме вона є ко-
лискою живого.

У зв’язку iз зазначеним ми плануємо дослiдити
в цiй статтi наступнi властивостi води i первин-
них спиртiв: 1) характер залежностi їх фракцiйно-

го об’єму на одну молекулу вiд порядкового номе-
ру 𝑚 спирту в метаноловому ряду; 2) особливостi
поведiнки показника заломлення свiтла в залежно-
стi вiд 𝑚, або iнакше, зв’язок мiж ним та електрон-
ними поляризовностями молекул рiзних спиртiв;
3) специфiку формування статичної дiелектричної
проникностi спиртiв метанолового ряду.

Викладенню результатiв дослiджень означених
фiзичних властивостей окремих спиртiв присвяче-
но ряд робiт (див. [2, 3]). Найбiльша увага придi-
ляється етанолу [2–5] та метанолу [3–6], що при-
родно пояснюється їх широким застосуванням в
хiмiї, фармакологiї та косметологiї. Проте, зале-
жностi властивостей цих, а також iнших первин-
них спиртiв вiд їх положення в гомологiчному ря-
ду, як правило, залишалась поза увагою.

У подальшому буде дослiджено калоричнi вла-
стивостi спиртiв, якi будуть опиратися, в тому чи-
слi, на данi, отриманi у КНУ iменi Тараса Шевчен-
ка при вивченнi гомологiчного ряду одноатомних
спиртiв вiд метанолу до деканолу методами коли-
вальної спектроскопiї [7, 8].

2. Особливостi поведiнки
густини первинних спиртiв
в ряду метанолу

Важивою характеристикою спиртiв, як i всiх рi-
дин, є їх масова густина 𝜌 (г/см3). Її залежнiсть
вiд порядкового номеру первинного спирту в гомо-
логiчному рядi метанолу за 20∘ представлено кри-
вою 1 на рис. 2. Зразу ж кидається в очi немоно-
тонний характер такої залежностi – етанол, якому
вiдповiдає 𝑚 = 2, випадає з монотонної залежно-
стi, утвореної значеннями густин всiх iнших спир-
тiв. Одначе, чи є мiнiмум на кривiй 1 показником
якоїсь специфiчної молекулярної структури етано-
лу можна зрозумiти тiльки пiсля додаткового ана-
лiзу. Перш за все, бажано перейти вiд масової гу-
стини спиртiв до чисельної: 𝑛 = 𝜌/𝑀 , де 𝑀 – маса
молекули (крива 2 на рис. 2). Як бачимо, чисель-
на густина первинних спиртiв не виявляє якихось
специфiчних особливостей: вона спадає монотон-
но iз зростанням номера 𝑚, що природно пояснює-
ться зменшенням ступеня пакування молекул з їх
довжиною.

Ще бiльш виразним є характер залежностi обер-
неної густини або питомого об’єму 𝑣𝑚 на одну мо-
лекулу вiд 𝑚 : 𝑣𝑚 = 1/𝑛(𝑚) (див. рис. 3).
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Можна переконатись, що питомий об’єм первин-
них спиртiв починаючи з етанолу (𝑚 = 2), за 20 ∘C
задовольняє спiввiдношенню:

𝑣𝑚 ≈ 97 + 27,45(𝑚− 2). (1)

в якому 𝑣et = 97 Å3 вiдповiдає питомому об’є-
му молекули етанолу. Величина похибки спiввiд-
ношення (1) не перевищує 0,01. Застосування (1)
для визначення питомого об’єму метанолу (𝑚 = 1)
приводить до оцiнки: 𝑣met ≈ 69,48 Å3, яка дещо пе-
ревищує експериментальне значення: 𝑣met ≈ 67 Å3.
У згодi з цим, формула (1) узагальнюється:

𝑣𝑚 ≈ 96,9− 2,36𝛿ml + 27,45(𝑚− 2), (2)

де 𝛿ml – символ Кронекера.
Зазначимо, що лiнiйне зростання питомого об’є-

му 𝑣𝑚 за порядковим номером 𝑚 первинних спир-
тiв в метаноловому ряду природно пояснюється
тепловим обертанням молекул спиртiв переважно
навколо осi, утвореної атомами вуглецю та окси-
геном. Якiсно такий же характер обертання нав-
коло осi C–O зберiгається i для молекул мета-
нолу, але через зменшення моменту iнерцiї тут
iстотно зростає кутова швидкiсть обертання. То-
му роль водневих зв’язкiв у формуваннi питомого
об’єму зменшується. У роботах [9–11] показано, що
останнi приводять до зростання питомого об’єму
на кiлька вiдсоткiв.

Таким чином, можна зробити висновок, що пи-
томий об’єм метанолу, а не етанолу, як це здава-
лось з огляду на поведiнку масової густини спир-
тiв, вiдхиляється вiд загальної залежностi, для
первинних спиртiв з бiльш високим порядковим
номером. Значне вiдхилення вiд лiнiйної залежно-
стi (1) демонструє i питомий об’єм води: 𝑣w ≈
≈ 30,6 Å3, але це обумовлено суттєвою змiною ха-
рактеру обертання її молекул.

Виникнення мiнiмуму у поведiнцi масової густи-
ни первинних спиртiв пояснюють наступнi форму-
ли. Згiдно означення, масова густина первинного
спирту дорiвнює: 𝜌 = 𝑀𝑚/𝑣𝑚. Враховуючи (2), а
також

𝑀𝑚 = 𝑀met + (𝑚− 1)𝑀(CH2),

де 𝑀(CH2) – маса групи CH2. Для маси спирту з
номером 𝑚 знаходимо:

𝑀𝑚 = [32 + 14(𝑚− 1)] · 1,66 · 10−24.

Рис. 3. Питомий об’єм на одну молекулу для спиртiв го-
мологiчного ряду метанолу при 20 ∘С в залежностi вiд їх
порядкового номера 𝑚. Значення при 𝑚 = 0 вiдповiдає водi

Рис. 4. Показник заломлення первинних спиртiв метаноло-
вого ряду в залежностi вiд їх порядкового номера 𝑚 згiдно
експериментальних даних [3]. Значення при 𝑚 = 0 вiдпо-
вiдає водi

Як наслiдок:

𝜌𝑚 =
[32 + 14(𝑚− 1)] · 1,66

96,9− 2,36𝛿𝑚𝑙 + 27,45(𝑚− 2)
. (3)

Характер узгодження розрахованих за форму-
лою (3) значень масових густин спиртiв з експери-
ментальними даними (∙) iлюструється рис. 2, де,
як бачимо, густина 𝜌𝑚 за 𝑚 = 2 приймає мiнiмаль-
не значення.

3. Особливостi поведiнки
показника заломлення спиртiв
у залежностi вiд порядкового
номера в ряду метанолу

Показник заломлення 𝜁 системи обумовлюється
властивостями електронних оболонок молекул i
є її найпростiшою поляризацiйною характеристи-
кою. Залежнiсть 𝜁 первинних спиртiв вiд їх поряд-
кового номера в ряду метанолу (див. рис. 4), є до-
статньо складною i не дозволяє зрозумiти законо-
мiрностi їх формування. Особливо помiтно випа-
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Рис. 5. Поляризовнiсть молекул спиртiв гомологичного
ряду метанолу в залежностi вiд їх порядкового номера 𝑚

[4]. Значення при 𝑚 = 0 вiдповiдає водi

дають значення показникiв заломлення метанолу
та етанолу.

Ускладнення поведiнки показника заломлення
обумовлено, тим, що вiн формується (див. [12]) як
електронною поляризовнiстю 𝛼, яка є молекуляр-
ною характеристикою спиртiв, так i густиною си-
стеми 𝑛 = 𝜌/𝑀 в цiлому:

𝜁2 − 1

𝜁2 + 2
=

4𝜋

3

𝜌

𝑀
𝛼.

Звiдси випливає, що значення поляризовностi 𝛼
молекул в залежностi вiд 𝑚 можуть мати наба-
гато простiшу поведiнку. Це очiкування повнiстю
пiдтверджується рис. 5.

Значення поляризовностi спиртiв з прийнятною
точнiстю апроксимуються рiвнянням:

𝛼(𝑚) = 1,53 + 1,845𝑚. (4)

Для iнтерпретацiї значень коефiцiєнтiв в (4) тут
доречно скористатись адитивною моделлю [12–15]
поляризовностi молекул, згiдно якої поляризов-
нiсть молекули можна представити як суму поля-
ризовностей її фрагментiв:

𝛼(𝑚) = 𝛼(H2O) +𝑚 · 𝛼(CH2), (5)

де 𝛼(H2O) та 𝛼(CH2) – поляризовностi води i CH2

групи.
Спiвставлення (4) i (5) дозволяє стверджувати,

що

𝛼(H2O) ≈ 1,35 Å3, 𝛼(CH2) ≈ 1,845 Å3.

Разом з тим, поляризовнiсть iзольованої молекули
води є дещо вищою [16]:

𝛼(H2O) ≈ 1,41 Å3,

а поляризовнiсть алкальної групi

𝛼(CH2) ≈ 1,77 Å3.

дещо нижчою [4]. В роботi [15] показано, що вка-
занi вiдмiнностi в значеннях поляризовностей при-
родно усуваються при врахуваннi двочастинкових
ефектiв.

Додамо, що поляризовнiсть протяжних молекул
первинного спирту має тензорну природу. В цiл-
ком задовiльному наближеннi тензор поляризов-
ностi молекул первинних спиртiв можна предста-
вити у виглядi:

𝛼𝑖𝑘 = 𝛼𝑖𝛿𝑖𝑘 + (𝛼𝑙 − 𝛼𝑡)e𝑖e𝑘,

де 𝛼𝑡 i 𝛼𝑙 – поперечна i поздовжня складовi тензора
поляризовностi, e – орт, направлений вздовж вiсi
симетрiї, утвореної молекулами вуглецю та оксиге-
нам. Зрозумiло, що саме поздовжня складова по-
ляризовностi є функцiєю вiд 𝑚 :𝛼𝑙 = 𝜒𝑚. Оскiльки
показник заломлення системи визначається тензо-
ром поляризовностi, усередненим за орiєнтацiями
𝛼 : ⟨𝛼𝑖𝑘⟩ = 𝛼𝛿𝑖𝑘. Тому

𝛼 =
1

3
(𝛼𝑙 + 2𝛼𝑡) ⇒

1

3
(2𝛼𝑡 + 𝜒𝑚).

Порiвнюючи цей вираз з (4), знаходимо:

𝛼𝑡 = 2,025 Å3, 𝜒 = 5,535 Å3.

4. Статична дiелектрична
проникнiсть спиртiв метанолового ряду

Як i в попередньому роздiлi, основну увагу зосере-
димо на поведiнцi ефективної поляризовностi мо-
лекул спиртiв (див. рис. 6):

𝛼eff =
3

4𝜋𝑛

𝜀− 1

𝜀+ 2
,

де 𝜀 – гранично низькочастотне значення дiеле-
ктричної проникностi системи.

Тут ми будемо аналiзувати залежнiсть 𝛼eff вiд
температури та порядкового номеру спирту в ря-
ду метанолу 𝑚. Температурна залежнiсть 𝛼eff є
важливою, оскiльки дозволяє зрозумiти природу
формування статичної дiелектричної проникностi
системи.
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Температурнi залежностi 𝛼eff для метанолу, ета-
нолу та води на їх лiнiях спiвiснування представле-
но на рис. 6. Вони нагадують поведiнку ефектив-
ної поляризовностi для газу, молекули якого ма-
ють власнi дипольнi моменти d:

𝛼eff = 𝛼el(1 + 𝑡𝑑/𝑡), (6)

де 𝛼el = 𝛼el(𝑚) – внесок до поляризовностi,
обумовлений електронними оболонками молекул
спиртiв (див. (4)), 𝑡 = 𝑇/𝑇c – безрозмiрна темпе-
ратура, 𝑇c – критична температура системи, 𝑡𝑑 =
= 𝑑/(3𝑘B𝑇𝐶𝛼el). Кривi на рис. 6 обiрванi злiва,
оскiльки за температур 𝑇c/𝑇 < 1,5 надiйнi екс-
периментальнi значення для дiелектричної прони-
кностi спиртiв вiдсутнi.

У рiдкому станi внаслiдок сильної електроста-
тичної взаємодiї мiж молекулами значення a i b у
формулi:

𝛼eff = 𝛼el(𝑎+ 𝑏/𝑡) (7)

повиннi суттєво вiдрiзнятись вiд наведених вище
значень 1 i 𝑡𝑑. Подаючи b у виглядi:

𝑏 = 𝛾(𝑡)𝑡𝑑, 𝛾(𝑡) = 𝛾0(1 + 𝑐/𝑡+ ...),

для метанолу та етанолу маємо:
Близькiсть значень спорiднених коефiцiєнтiв

пiдкрiплює нашi очiкування стосовно подiбностi
температурних залежностей ефективної статичної
поляризовностi первинних спиртiв метанолового
ряду.

Найбiльш нетривiальними фактами, як бачимо,
є 1) коефiцiєнти 𝑎met та 𝑎et у (6) значно перевищу-
ють одиницю i 2) коефiцiєнти 𝑏met та 𝑏et у рiвняннi
(6) для метанолу та етанолу є помiтно меншими у
порiвняннi з вiдповiдними значеннями 𝑎 у рiдкому
станi спиртiв, хоча в їх парах ситуацiя протиле-
жна. Але бiльш суттєвим є те, що вони мають нега-
тивний знак. Це радикально вiдрiзняє природу їх
походження вiд тiєї, що є властивою для їх парiв на
лiнiях спiвiснування. Важливо зазначити, що такi
ж особливостi поведiнки демонструє i ефективна
поляризовнiсть води [25, 26]. Остання пов’язується
з 1) iснуванням теплових збуджень кластерiв, що
утворюються у водi, i 2) сильними орiєнтацiйними
кореляцiями, наслiдком яких є виникнення тiльки
флуктуацiйних дипольних моментiв кластерiв.

Антикореляцiя дипольних моментiв сусiднiх мо-
лекул спиртiв пiдкрiплюється також аргументами

Рис. 6. Значення ефективної поляризовностi молекул эта-
нолу (1 ), метанолу (2 ) та води (3 ) за температури 20 ∘C.
Експериментальнi значення дiелектричної проникностi взя-
то з [17–22] для метанолу та [23, 24] для етанолу

Параметри 𝑡𝑑, 𝑎, 𝛾0

i 𝑐 первинних спиртiв та води

Речовина 𝑡𝑑 𝑎 𝛾0 𝑐

Вода 8,86 7,82 −0,320 −0,230
Метанол 4,075 5,82 −0,258 −0,165
Етанол 2,834 7,64 −0,345 −0,144

з теорiї дiелектричної проникностi Кiрквуда [27].
З неї випливає, що:

𝛾 = 1 + 𝑧cosΘ,

де 𝑧 – число найближчих сусiдiв, а cosΘ – середнє
значення косинуса кута мiж дипольними момен-
тами сусiднiх молекул. Зрозумiло, що негативний
знак 𝛾 виникає тiльки за умови:

cosΘ < 1/𝑧,

що вiдповiдає практично протилежним напрямкам
дипольних моментiв найближчих сусiдiв. Ця об-
ставина вiдмiчалась також в роботi [28] i знахо-
диться у вiдповiдностi з вимогою мiнiмуму усере-
дненого значення енергiї електростатичного поля
системи.

Подальшi висновки про характер i значен-
ня ефективної поляризовностi молекул первин-
них спиртiв можна зробити з наступних мiрку-
вань. Оскiльки дiелектрична проникнiсть первин-
них спиртiв, так само як i води, задовольняє не-
рiвностi: 𝜀 ≫ 1, то

𝛼eff =
3

4𝜋
𝑣

(︂
1− 3

𝜀
+ ...

)︂
.
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Рис. 7. Залежностi 𝛼

(0)
eff (1 ) i 𝛼eff (2 ) (a), та 𝛿𝛼eff (б ) вiд 𝑚. Квадратики за 𝑚 = 0

вiдповiдають водi: 𝛼(0)
eff = 7,156 Å3, 𝛼eff = 6,897 Å3 та 𝛿𝛼eff = 0,259 Å3

Рис. 8. Дипольнi моменти спиртiв гомологiчного ряду ме-
танолу у газоподiбному станi в залежностi вiд їх порядко-
вого номера. Точки вiдповiдають експериментальним да-
ним iз [29]

Звiдси випливає, що 𝛼eff має структуру

𝛼eff = 𝛼
(0)
eff + 𝛿𝛼eff ,

де основний внесок до поляризовностi визначає-
ться спiввiдношенням:

𝛼
(0)
eff (𝑚) =

3

4𝜋
𝑣𝑚 ⇒ 3

4𝜋
[𝑣met + 27,6(𝑚− 1)],

а невеличка поправка 𝛿𝛼eff є саме тiєю складовою,
що визначає значення дiелектричної проникностi:

𝜀𝑚 ≈ 9

4𝜋

𝑣𝑚
𝛿𝛼eff(𝑚)

. (8)

Спiввiдношення (7) для первинних спиртiв на
сьогоднi є дещо загадковим, хоча й узгоджується з
мiркуваннями розмiрностi. Так само, поки що за-
лишається незрозумiлим i сенс рiвняння за кожної
температури:

𝑎𝑚 +
𝑏𝑚
𝑡

≈ 3

4𝜋

𝑣𝑚
𝛼el(𝑚)

, (9)

хоча i виникає пiдозра, що (8) вказує на iснуван-
ня певного зв’язку з другим вiрiальним коефiцiєн-
том. Бiльш детально цей зв’язок буде розглянуто
в окремiй роботi.

Вiдмiнностi 𝛼(0)
eff вiд значень 𝛼eff видно з рис. 7.

Лiнiйний характер залежностi величин 𝛼
(0)
eff , 𝛼eff

та 𝛿𝛼eff вiд порядкового номера 𝑚 первинних спир-
тiв задається виразами:

𝛼
(0)
eff (𝑚) = 9,99 + 5,14𝑚,

𝛼eff(𝑚) = 9,53 + 6,69𝑚,

𝛿𝛼eff(𝑚) = −0,46 + 1,55𝑚.

(10)

Як наслiдок, дiелектрична проникнiсть первинних
спиртiв метанолового ряду визначається спiввiдно-
шенням

𝜀𝑚 ≈ − 9

4𝜋

𝑣met + 27,54(𝑚− 1)

1,09 + 1,55(𝑚− 1)
.

Близькiсть вiдповiдних значень поляризовностей
для води до лiнiйних екстраполяцiй лiнiй в бiк
𝑚 = 0 є надзвичайно цiкавим, хоча й не зовсiм
зрозумiлим фактом.

На закiнчення цього роздiлу коротко зупини-
мось на залежностi власних дипольних моментiв
спиртiв вiд їх порядкового номера 𝑚 в метаноло-
вому ряду.

Як бачимо з рис. 8, значення дипольних момен-
тiв змiнюються в дуже вузьких межах. Це поясню-
ється тим, що дипольнi моменти d(𝑚) первинних
спиртiв визначаються сумою дипольних моментiв
гiдроксильної групи та остова S, утвореного вугле-
цевими атомами та гiдрогеном:

d(𝑚) ≈ d(OH) + d𝑠(𝑚).
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Рис. 9. Залежностi (а) – температур критичної 𝑇c (1 ) та потрiйної (2 ) точок 𝑇tr, а
також вiдношення 𝑇

(m)
c /𝑇

(met)
c (3 ), (б ) – вiдношення 𝑇

(m)
c /𝑇

(m)
tr для первинних спиртiв

вiд 𝑚. Значення критичних температур взято з [32], а температур для потрiйної точки
для метанолу, етанолу i 1-пропанолу з [33], 1-бутанолу з [34], 1-пентанолу – [35], 1-гек-
санолу – [36], 1-гептанолу – [37], 1-деканолу i 1-удеканолу – [38]

При цьому, дипольний момент гiдроксильної
групи наближено дорiвнює: d(OH) ≈ 1,51𝐷, а ди-
польний момент остова: d𝑠(𝑚) ≈ 0,9𝐷. Кут мiж
ними дорiвнює ∠(dOH,d𝑠) = 76∘ (деталi див. у
[30]). Тут, як i ранiше, в нульовому наближеннi
нехтуємо взаємним впливом груп OH i S, а також
слабкою залежнiстю дипольного моменту остова
вiд числа 𝑚. Остання якраз i приводить до слабких
вiдхилень d(𝑚) вiд порядкового номера спиртiв.

5. Обговорення результатiв

В роботi основна увага фокусується на тих вла-
стивостях, якi мають найпростiший характер за-
лежностi вiд порядкового номера первинного спир-
ту в метаноловому ряду. Зокрема показано, що 1)
просторовий розподiл молекул всерединi системи
найбiльш доцiльно характеризувати за допомогою
фракцiйного об’єму на одну молекулу, який лiнiй-
но залежить вiд порядкового номера первинного
спирту в метаноловому ряду; 2) електронна по-
ляризовнiсть молекул спиртiв, яка характеризує
вiдгук системи на електромагнiтне випромiнюван-
ня в оптичному дiапазонi, теж змiнюється лiнiйно
за номером спирту 𝑚; 3) основний внесок до ефе-
ктивної статичної поляризовностi молекул спиртiв
є пропорцiйним їх фракцiйному об’ємовi, тобто ха-
рактеризується лiнiйним зростанням за номером
𝑚. Ця обставина свiдчить про подiбнiсть механi-
змiв формування статичної дiелектричної прони-
кностi у водi i спиртах, хоча i не є повнiстю доско-

налою, оскiльки точнi значення 𝜀 спиртiв визнача-
ються саме невеличкими вiдхиленнями вiд основ-
ного внеску.

Зазначимо, що порiвняння однотипних характе-
ристик для усiх первинних спиртiв метанолового
ряду потрiбно виконувати за температур вiдповiд-
них станiв [13, 14, 31]:

𝑇𝑚

𝑇
(m)
c

=
𝑇met

𝑇
(met)
c

або за однакової безрозмiрної температури 𝑡 =
= 𝑇/𝑇c. Саме за таких температур i було вико-
нано порiвняння ефективних поляризовностей для
метанолу i етанолу на рис. 5.

Як бачимо з рис. 9, останнє плавно зростає, змi-
нюючись в межах: 1 ≤ 𝑇

(m)
c /𝑇

(met)
c ≤ 1,4. Для по-

рiвняння додамо, що значення: 𝑇
(w)
tr = 273,15 K

i 𝑇
(w)
c = 648,5 K характеристичних температур

для води стають близькими до вiдповiдних спир-
тових при 𝑚 ≥ 8. Саме за таких значень порядко-
вого номера спиртiв енергiя ван-дер-ваальсiвської
взаємодiї мiж остовами 𝑆 сусiднiх молекул порiв-
нюється з енергiєю водневого зв’язку. Нетривiаль-
ною обставиною є те, що чисельне значення вiд-
ношення 𝑇

(m)
c /𝑇

(met)
c для метанолу (див. рис. 9,

крива 3 ) теж випадає з квазiлiнiйної залежностi,
що вiдповiдає спиртам зi старшими порядковими
номерами.

Ще одним нетривiальним фактом є те, що iз зро-
станням 𝑚 вiдношення 𝑇

(m)
c /𝑇

(m)
tr −→

𝑚>10
𝑇

(w)
c /𝑇

(w)
tr .
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Тобто, вiдносна ширина 𝑇
(m)
c /𝑇

(m)
tr − 1 темпера-

турного iнтервалу iснування рiдкого стану первин-
них спиртiв прямує до величини, що є характер-
ною для води: (𝑇 (m)

c /𝑇
(m)
tr )− 1 −→

𝑚>10
1,37. Навпаки,

зi зменшенням порядкового номеру спиртiв шири-
на температурного iнтервалу iснування їх рiдкого
стану зростає i приймає максимальне значення для
1-пропанолу. Тож вже не тiльки метанол, а також
й етанол, що мають найменшi молекулярнi ваги,
випадають iз тенденцiї, характерної для старших
спиртiв.

В узгодженнi з принципом подiбностi, темпе-
ратурнi залежностi питомих об’ємiв рiзних пер-
винних спиртiв повиннi задовольняти спiввiдно-
шенню:
𝑣𝑚(𝑇 ) =

𝑣met(𝜆𝑚𝑇 )

𝑣met(293𝜆𝑚)

[︀
𝑣met(293𝜆𝑚) + 27,52(𝑚− 1)

]︀
,

𝜆𝑚 = 𝑇 (m)
c /𝑇 (met)

c .

(11)

На жаль, його ретельна перевiрка є неможли-
вою через вiдсутнiсть детальних експерименталь-
них даних для первинних спиртiв з достатньо ви-
сокими порядковими номерами.

Тут тiльки зазначимо, що в роботi [13] показано,
що температурнi залежностi вiдношень фракцiй-
них об’ємiв метанолу та етанолу до фракцiйного
об’єму аргону, 𝑅(m)

𝑣 (𝑡) = 𝑣𝑚(𝑡)/𝑣Ar(𝑡), на їх кривих
спiвiснування є подiбними. При цьому, значення
𝑅

(m)
𝑣 (𝑡) у вiдповiдностi з (10) пов’язанi з 𝑅

(met)
𝑣 (𝑡)

спiввiдношенням:

𝑅(m)
𝑣 (𝑡) = 𝑅(met)

𝑣 (𝑡)](1 +
27,6(𝑚− 1)

𝑣met
) ⇒

⇒ 𝑅(met)
𝑣 (𝑡)(1 + 0,43(𝑚− 1)).

Зокрема, для етанолу та пропанову знаходимо:

𝑅(et)
𝑣 (𝑡)/𝑅(met)

𝑣 (𝑡) ≈ 1,43,

𝑅(pr)
𝑣 (𝑡)/𝑅(met)

𝑣 (𝑡) ≈ 1,86,

що добре узгоджується з експериментальними да-
ними.

Наприкiнцi додамо, що в цiй роботi ми зачепили
роль водневих зв’язкiв в спиртах тiльки у зв’яз-
ку з поведiнкою їх густини. Вiдповiдно [13, 14] їх
внесок не перевищує 4% для метанолу та етанолу
i повинен зменшуватись iз зростанням порядково-
го номера спирту у метаноловому ряду. Цьому пи-
танню ми плануємо присвятити одну з наступних
статей.

Ми щиро дякуємо професору Леонiду Булавiну
за пiдтримку i стимулювання виконання цiєї ро-
боти, професору Валерiю Погорєлову та доктору
Iринi Дорошенко за плiдний та детальний аналiз
роботи та доктору Анатолiю Фiсенку за деталь-
не обговорення отриманих результатiв.

1. P. Golub, I. Doroshenko, V. Pogorelov. Quantum-chemical
modeling of energy parameters and vibrational spectra of
chain and cyclic clusters of monohydric alcohols. Phys.
Lett. A 378, 1937 (2014).

2. В.Н. Стабников, И.М. Ройтер, Т.Б. Процюк. Этиловый
спирт (Пищевая промышленность, 1976).

3. Краткий справочник физико-химических величин. Под
редакцией А.А. Равделя, А.М. Пономаревой (Специаль-
ная литература, СПб, 1998).

4. Справочник химика т.1 (Химия, 1982) p. 963.
5. Таблицы физических величин. Справочник. Под реда-

кцией И.К. Кикоина (Атомиздат, 1976).
6. М.М. Караваев, В.Е. Леонов, И.Г. Попов, Е.Т. Шепелев.

Технология синтетического метанола (Химия, 1984).
7. V. Pogorelov, L. Bulavin, I. Doroshenko et al. The struc-

ture of liquid alcohols and the temperature dependence of
vibrational bandwidth. J. Mol. Struct. 708, 61 (2004).

8. V. Pogorelov, A.Yevglevsky, I. Doroshenko et al. Nanoscale
molecular clusters and vibrational relaxation in simple
alcohols. Superlat. Microstruct. 44, 571 (2008).

9. T.V. Lokotosh, N.P. Malomuzh, V.L. Zakharchenko.
Anomalous density and permittivity effects on the
structure of water. J. Struct. Chem. 44, 1001 (2003).

10. N.P. Malomuzh, A.V. Oleinik. Nature of the kinematic
shear viscosity of water. J. Struct. Chem. 49, 1055 (2008).

11. A.I. Fisenko, N.P. Malomuzh, A.V. Oleynik. To what
extent are thermodynamic properties of water argon-like?
Chem. Phys. Lett. 450, 297 (2008).

12. M. Born, E. Wolf. Principles of Optics (Cambridge Uni-
versity Press, 1999).

13. V.Ya. Gotsul’skii, N.P. Malomuzh, V.E. Chechko. Proper-
ties of hydrogen bonds in water and monohydric alcohols.
Russ. J. Phys. Chem. A 92, 1516 (2018).

14. V.E.Chechko, V.Ya Gotsulsky, N.P. Malomuzh. Surprising
thermodynamic properties of alcohols and water on their
coexistence curves. J. Mol. Liq. 272, 590 (2018).

15. V.Ya. Gotsul’skii, N.P. Malomuzh, V.E. Chechko. The
role of two-particle effects in the behavior of refraction
of single-component liquids and two-component solutions.
Opt. Spectrosc. 120, 615 (2016).

16. D.S. Eisenberg, W. Kauzmann. The Structure and Pro-
perties of Water (Oxford University Press, 2005) [ISBN:
0198570260, 9780198570264].

17. http://ddbonline.ddbst.de/DIPPR105DensityCalculation/
DIPPR105CalculationCGI.exe?component=Methanol.

18. D.W. Davidson. The dielectric properties of methanol and
methanol-d. Can. J. Chem. 35, 458 (1957).

19. R.M. Shirke, A. Chaudhari, N.M. More, P.B. Patil. Di-
electric measurements on methyl acetate + alcohol mi-

38 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2020. Т. 65, № 1



Незвичайнi властивостi спиртiв метанолового ряду

xtures at (288, 298, 308, and 318) K using the time domain
technique. J. Chem. Eng. Data 45, 917 (2000).

20. R.M. Shirke, A. Chaudhari, N.M. More, P.B. Patil. Tem-
perature dependent dielectric relaxation study of ethyl
acetate – alcohol mixtures using time domain technique.
J. Mol. Liq. 94, 27 (2001).

21. M.T. Khimenko, V.V. Aleksandrov, N.N. Gritsenko.
Polarizability and radii of molecules of some pure liquids.
Zh. Fiz. Khim. 47, 2914 (1973) (in Russian).

22. V.A. Granzhan, O.G. Kirillova. Physico-chemical study
of N-methyl-2-pyrrolidone-methanol system. Zh. Prikl.
Khim. 43, 1875 (1970) (in Russian).

23. http://ddbonline.ddbst.de/DIPPR105DensityCalculation/
DIPPR105CalculationCGI.exe?component=Ethanol.

24. F.X. Hasslon, R.H. Cole. Dielectric properties of liquid
ethanol and 2-propanol. J. Chem. Phys. 23, 1756 (1955).

25. V.N. Makhlaichuk, N.P. Malomuzh. Manifestation of
cluster excitations in dielectric properties of water vapor
and liquid water as well as their heat capacity. J. Mol.
Liq. 253, 83 (2018).

26. N.P. Malomuzh, V.M. Makhlaichuk. Dimerization degree
of water molecules, their effective polarizability, and heat
capacity of saturated water vapor. Ukr. J. Phys. 63, 121
(2018).

27. J.G. Kirkwood. Theory of solutions of molecules contai-
ning widely separated charges with special application to
zwitterions. J. Chem. Phys. 2, 351 (1934).

28. И.Е. Тамм. Основы теории электричества (Физма-
тлит, 2003).

29. О.А. Осипов, В.И. Минкин, А.Д. Гарновский. Справо-
чник по дипольным моментам (Высшая школа, 1971).

30. P. Venkateswarlu, W. Gordy. Methyl alcohol II. Molecular
structure. J. Chem. Phys. 23, 1200 (1955).

31. L.D. Landau, E.M. Lifshitz. Statistical Physics (Butter-
worth-Heinemann, 1980) [ISBN: 978-0-7506-3372-7].

32. M. Gude, A.S. Teja. Vapor-liquid critical properties of
elements and compounds. 4. Aliphatic alkanols. J. Chem.
Eng. Data 40, 1025 (1995).

33. R.C. Wilhoit, J.Chao, K.R. Hall. Thermodynamic
properties of key organic compounds in the carbon range
C1 to C4. Part 1. Properties of condensed phases. J. Phys.
Chem. Ref. Data 14, 1 (1985).

34. J.F. Counsell, J.L. Hales, J.F. Martin. Thermodynamic
properties of organic oxygen compounds. Part 16. Butyl
alcohol. Trans. Faraday Soc. 61, 1869 (1965).

35. G.S. Parks, H.M. Huffman, M. Barmore. Thermal data on
organic compounds. XI. The heat capacities, entropies and
free energies of ten compounds containing oxygen or ni-
trogen. J. Am. Chem. Soc. 55, 7, 2733 (1933).

36. K.K. Kelley. The heat capacities of ethyl and hexyl alcohols
from 16 to 298 K and the corresponding entropies and free
energies. J. Am. Chem. Soc. 51, 779 (1929).

37. G.S. Parks, W.D. Kennedy, R.R. Gates et al. Thermal
data on organic compounds XXVI. Some heat capacity,
entropy and free energy data for seven compounds contai-
ning oxygen. J. Am. Chem. Soc. 78, 56 (1956).

38. C. Spizzichino. Contribution a l’etude des tensions de
vapeur et des chaleurs de vaporisation des acides gras,
esters methyliques et alcools gras a des pressions inferieures
a 1 mm de mercure. J. Recherch. CNRS 34, 1 (1956).

Одержано 25.04.19

V.Ya.Gotsulskyi, N.P.Malomuzh, V.E.Chechko

EXTRAORDINARY PROPERTIES
OF ALCOHOLS FROM THE HOMOLOGOUS
SERIES OF METHANOL

S u m m a r y

Non-trivial properties of thermodynamic quantities such as the

density, the critical and triple point temperatures, and their ra-

tio, as well as the optical and dielectric properties, have been

analyzed for primary alcohols from the methanol series. The

aim is to reveal relationships among their values measured

at the same temperatures for alcohols with different ordinal

numbers 𝑚’s in the methanol series. It is shown that the non-

monotonic character of the temperature dependences of alcohol

densities is associated with methanol rather than ethanol, as

may seem at first glance. The critical temperature of methanol

also deviates from the quasilinear dependence of the critical

alcohol temperatures on 𝑚. With the growing 𝑚, the ratio be-

tween the critical and triple-point temperatures for alcohols

is shown to tend to the corresponding value for water. Simple

linear dependences of the electronic and effective static po-

larizabilities of alcohol molecules on 𝑚 are established. The

transverse and longitudinal components of the polarizability

tensor for alcohol molecules are found. The dipole moments of

the closest neighbor molecules in the alcohols are proved to

anticorrelate, i.e. to orient in opposite directions.
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