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ABSTRACT 

In our previous publications it has been shown that the method of Benson’s group permits the 
estimation of the enthalpies of vaporization of organic compounds. In the present paper we have appiied 
this method for unsaturated hydrocarbons, thus completing our previous work on acyclic alkcncs. 

For the alkylbenzenes we have changed the values of the groups C-(C,)(C)(H)z and C-(C,)(C),(H) 

previously determined. A more accurate value for the cnthalpies of vaporization of the alkylbenzcnes of 

higher molecular weight is obtained. 

RESUME 

Dans le cadre de l’etude conccmant l’estimation des enthalpies de vaporisation dcs composcs 
organiques par la methode de groupes de Benson. nous avons applique ccs calculs aux molecules dcs 

hydrocarbures insatur6.s. On complete ainsi un travail anterieur relatif aux alcencs acycliqucs. 
En ce qui conceme les alkylbenz~es. nous avons CtC conduit I moditicr les valeurs dcs groupes 

C-(Ct.,)(C)(H), et C-(C,)(C),(H) determin&es precedemment. On obtient ainsi une valeur plus exactc 
des enthalpies de vaporisation des alkylbenzertes ir poids moleculdres plus elevb. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Les rtsultats port& dans les tableaux 1 et 2 ont ktt obtenus A partir des valeurs de 
groupes etablies anttrieurement [9] et par introduction du groupe et des termes 
correctifs suivant$ 

C- (C, ),0-U, = 1~27 

Corrections de cycle 

cyclopentene = 0,7 
cyclopentadibne = 0.2 
cyclohexkne = 0,s 
cyclohtxaditne = 0,s 
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TABLEAU 1 

Enthalpics de vaporisation des hydrocarbures dicth$eniques 

Litt. Calc. 

c=c=c-_c 
c=c__c=c 
s=c=c-c-c 
c=c_.c=c__c 

c=c-c-c=c 
c-_c=c=c-_c 

c=c=$-c 
c= c-cc=c 
c=E_-ccc 

k J 

5.56-0.01 a 5.56 

6.27=0.01 a 5.28 

6.85 * 6.77 

6.77 cis h 6.70 

6.64 WUIIS h 6.70 

6.01 h 6.01 

7.05 * 6.98 

6.68 h 6.84 

6.40 2 0.06 a 6.41 -0.01 0.0 I 

7.41 =0.1 c 7.54 

-0.01 0.1 

0.08 1.2 

0.07 1.0 

- 0.04 0.6 

0.07 1.0 

-0.16 2.3 

-0.13 1.7 

’ Ref. 4. 

h Ref. 5. 

’ Ref. 6. 

TABLE4U 2 

Enthalpics dc vaporisntion des alcCncs czcliqucs 

Composes 

Cyclopcntknc 6.72 20.07 = 6.75 - 0.03 0.4 
Cyclopcntadiimc 6.79 f 0.07 = 6.77 0.02 0.3 
Cyclohcxknc P.ol=o.17 = 8.04 - 0.03 0.4 

Cyclohcxadikw- I .3 7.91 -co.19 3 7.96 - 0,05 0.6 
MC- I. Cyclopentenc 7.80 rl: 0.06 h 8.03 -0.23 2.9 
Me-3, Cyclopenttine 7,42--‘0.06 h 7.5 1 - 0.09 i.2 

MC-~. Cyclopentknc 7.70 = 0,4 (E) ’ 7,63 0,07 0.9 
Et- 1. Cyclopentknc 9.21=o.06c 9.24 - 0.03 0.3 
Et- I. Cyclohcstne 10.34=0,05 c 10.53 -0.19 I.8 
Ethylidkne cyclopcntane 9.23 2 0.06 h 9,18 0.05 0.5 
M~thyliclbne cyclohexane 8.63 = 0,07 h 8.74 -0.1 I 1.3 
Allyicyclopentane 9,65=0.06h 9.72 - 0.07 0.7 
Vinylcyclohcxane 9,50”0.06 h 9.39 0.11 1.2 
Ethylidkne cyclohexanc 10,04~0.06b IO,16 -0.12 I.2 
Allylcyclohexane IO,51 r0.06 b 10.70 -0.19 1.8 

a Ref. I. 

b Ref. 2. 

c’ Ref. 3. 
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TABLEAU 3 

Enthalpies de vaporisation des alkylbenzenes 

Composts AH, 

Litt. 

A &S 

Calc. 

CA 
C,Hs-C 
C,H, -C--c 

C,H, 1.2 -C 
C,H, I,3 -C 
C,H, 1.4-C 
C,H, -C-C-C 

C,Hs -C(c), 
C,H, I-C.2-C-C 
C,H, I-C,3-C-C 
C,H, I-CA-C-C 
C,H, I .2.3-C 
C,H, I .2.4-C 
C,H, 1.3.5-C 

C,Hs -C-_(C)2 -c 

C,H, -C-C(Q 
C,H,-C(C)-C-C 

C,H, -C(C), 

C,H, I-C, 2-C-C-C 

C,H, I-C. 3-C-C-C 

C,H, IC. 4-C-C-C 

C,H, IC. 2-d(C)z 

C,H, IC. 3-C(C), 

C,H, IC. 4-C(C), 

C,H, 1.2-C-C 

C,H, I. 3-C-C 

C,H, I. 4-C-C 

C,H, 1,2-C.3-C-C 

C,H, I. 2-C. 4-C-C 

C,H, 1.3-C, 2-C-C 

8,09’O.OI = 8.09 

9.08=o.ol p 9.08 

10.10~0.01 J IO,08 

10.10+0.01 h IO.08 

10.38”0.01 a IO.41 

10,20"0,0l = IO.18 

10.13*0.01 cl 10.06 

11.05~0.05 = 11.02 

10,79=0.05 a 10.78 

11.40~0.05 a II.41 

11.21c0.05 = II.18 

11.14=0.05= II.06 

11.73~0.013 II.74 

11.46~0.01 = II.51 

11.35=0.01 = II.40 

11.98~0.Ol = II,96 

12,25*0.01 h 11.96 

11,54=0.03 = II.65 

11,72*0.05 ' II.72 

11.50-c0.05 il Il.78 

11.34r0.10' Il.73 

12.59d 12.35 

12.21 c 12.35 

12.45 d 12.12 

12,02 c l2,12 

12.41 d 12.00 

II,81 c 12.00 

12,10d 12.12 

11.81 ’ 12.12 
11,94d Il.89 
1 l,64c Il.89 
12.02 d 11.77 
11.68’ II,77 

12.61 d 12.45 

12.16' 12.45 

It.55 d 12.22 

12.22' 12.22 

12.54d 12.10 
12.45' 12.10 
13.1ld 12.88 

12.40= 12.88 

12.89d 12.53 
12.50f I2,53 
12,8Sd 12.88 

12.52 = 12.88 

0,02 0.2 
0.02 0.2 
0.03 0.3 
0.02 0.2 
0.07 0.7 

0.03 0.3 

0,o I 0.1 

-0.01 0.1 

0.03 0.3 

0.08 0.8 

-0,OI 0.1 

-0.05 0.4 

- 0.05 0.4 

0.02 0.2 

0.29 2.4 

-0.11 0.9 

-0.28 2.4 

-0.44 3.7 

0.24 1.9 

-0.14 I.1 

0.33 2.7 

-0,lO O,P 

0.41 3.4 

-0.19 1.6 

-0,02 0.2 

-0.3 I 2.6 

0.05 0.4 

- 0.25 2.1 

0.25 2.1 

- 0.09 0.8 

0.16 1.3 

-0.29 2.3 

0.33 2.7 

0.00 0.0 

0.44 3.6 
0.35 2.9 

0.23 1.8 
-00.48 3.7 

a.36 2.9 

- 0.03 0.2 
WO 0.0 

-0.36 ‘2,8 



T.4BLWU 3 ~continued~ 

Litt. C.:rrlC. 

C,E; I. 3-c. 4-c-c 

C,H, I. 3-C. 5-C-C 

C,H, I. 4-C. 2-C-C 

C,.,H, 1.2.3.4-C 

C,,H, 1.2J.S-c 

C,H, --c-_(C), -C 
C,H,-C-_(C), -C 

C,H, -C’-(C),-C 

C,H,--C-&),--C 

C,H,-C-(C):--C 

C,Hs-C-(C),-C 

ChHi -C--(C),-C 

C,Hi --c-_(a,,,-c 

C,,H, --C-_(C),, -C 
C,H,-C-(C),2-C 

C,H, -C-(C),3 -C 
C,H,-C-W,, -C 

12.74 d 

12.19” 

12.52 d 

12.2s u 

12.58 d 

17.14 c 

13.66 d 

13.12’ 

13.34 J 
I ‘.W u 
13.16’ 

14.34 d 

15.52 d 
16.72 d 

I7.M J 

19.06I+O.l = 

20.24 & 

21.42d 

22.6 ” 

23.8 ” 

25.0 d 

26.1 d 

12.53 0.2 I 

12.53 - 0.34 

12.42 0.10 

12.42 -0.14 

12.53 0.05 

12.53 -0.39 

13.35 0.3 1 
13.35 -0.23 
13.08 0.26 

13.08 -0.19 

13.35 0.0 I 

14.34 0.00 

15.53 -0.01 

i6,72 0.00 
17.91 - 0.03 
19.10 - 0.04 

‘0.29 - 0.05 

21.48 - 0.06 

22.67 - 0.07 

23.86 - 0.06 

25.05 -0,05 

26.24 -0.14 

1.7 

2.7 

0.8 

1.1 

0.9 

3.1 

2.3 

1.7 
2.0 

I .4 

0.1 
0.0 
0. I 
0.0 
0.2 
0.2 

0.2 

0.3 

0.3 

0.2 

0.2 

0.5 

a Ref. 4. 

h Rd. 7. 

c Rd. 8. 

d Rd. 5. 

’ Rd. IO. 

En ghhl les &arts entre les valeurs de la littbrature et celles calcukes sent 

satisfaisants (inf+ieure A 2%). Mais Ih encore la dispersion la plus &levee s’observe 
lorsqu’on dispose uniquement de valeurs obtenues A partir d’equations empiriques 
ou par l’application de l’equation de Clapeyron. 

En ce qui concerne les hydrocarbures acCtylCniques, le petit nombre de donnhes 
exphimentales disponibles ne permet pas la d&termination de valeurs sures pour les 
groupes constitutifs de ce type de mol&cules. Les valeurs ci-aprh ne sent mentionnttes 
qu’ti titre indicatif et rhessitent une confirmation ultCrieure. 

C- (C,)(H), = C- (C)(H), = 1.35 

C- (C)(C,)(H), = 0,99 C,- (C,)(H) = 1,41 

C-(C)$,)(H) =0.22 C,-(C)(C,) = 1.83 

En ce qui concerne les alkylbenzhes, la valeut du groupe C-(C,)(C)(H)2 port& 
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dans le Tableau 3 de la ref. 9 a &c calcul& ti partir de l’Cthylbenz6ne. On remarque 
alors des &arts importants entre les enthalpies de vaporisation expCrimentales et 
calculees du n-propylbenztne et du n-butylbenz&ne. Par ailleurs, les valeurs des 
enthalpies de vaporisation compilCes par Wilhoit et Zwolinski [5] permettent d’ob- 
server un incrkment methyl&e tgal g I,19 kcal B partir du n-butylbenzkne. Nous 
avons done &t& conduit ti apporter les modifications suivantes aux donntes de notre 
prCctdente publication. 

C--G,)(C)(H),= 1,00 pour les Cthylbenzenes 
= 0,75 pour les propylbenzknes 
= 0,50 pour les alkylbenzknes supCrieurs 

On peut s’attendre a une variation de mtme type pour les groupes C-(C,)(C),(H). 
En effet, la valeur calcul&e B partir de l’isopropylben&ne est de 0,36 et Q partir de 
l’isobutylbenz&e de 0,lO. En cons@uence, les calculs du Tableau 3 ont et& effect& 
en prenant 

C-(C,)K),W)= 0,35 pour les isopropylbenz&es 
= 0,lO pour les isobutylbenz&nes 
= - 0,15 pour les iso-alkylbenzknes superieurs 

La determination expirimentale des enthalpies de vaporisation d’une sCrie d’iso- 
alkylbenzknes permettrait de verifier cette hypothbe. 

L’ensemble des rksultats sont rassemblks dans les Tableaux 1-3. Dans la colonne 
AH,, littkrature, Vindication (E) pla&e g c6te de certaines valeurs numeriques, 
indique que celles-ci ont et6 estimees g l’aide d’une formule empirique (equation de 
Trouton-de Wadsii). Le symbole A reprkente la diffkrence entre les donn&s 
experimentales et la valeur calculk et dans la dernitre colonne A % est tgal h 
100 1 A J/valeur calculCe. 
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