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一元醇中氢键强度的估算方法
汤宝祥 汪纪 三

( 化学工理系)

摘要

主题词

0 引言

通过衬分子 相互作用能的研 完
,

提出了估算醉中氮健 强度 E
二

的公式
,

该公式

较一般估算氮键强 度方法精确
、

可靠
。

氮健 ; 醉

不存在氢键的分子间相互作用包括静电
、

诱导及色散能
:

护一R卜只一J召2林 4 4“ 3

3 K T R “

一砚丁

a 为极化率
, u

为 偶极矩
,

I为电离能
,

R为分子之间相互距离
。

在绝大多数情况 下
,

色

散能要远远超过前面两项之和川
,

因此上式可简化为

3 a 叮

4 刀。 ( 1 )

( 1) 式可以较精确地反映烷烃分子之间相互作用情况
,

因为烷烃分子的偶极矩几乎为零
。

对于存在氢键 的休系
,

考虑了氢键键 能E x
后

,

分子间相互作用能可用下式表示

3 a ZI

4 R 6
十 E

二

( 2 )

(2 )式对于分子量小的醇存在一定误差
,

但当分子量增加时
,

偶极矩几乎不 变
,

而 极 化

率却随分子量增大
,

所以可以认为分子量趋于无限大时
,

( 2) 式也同样准确 的反映了醇 分 子

之 间的相互作用情况
。

1 估算E
:

的理论原理

对于结构相似 , 分子量相近 的醇和烃
,

当分子量逐渐增大时
,

相互之间的各种物性基本

趋于一致
。

l i m ( a 一 a 尸

) ( I 一 I ,
) ( T 一 T , ) = 0

n ee 卜 Q J

( 3 )

。
、

I
、

R
、

T
、 a , I , 、 R

` 、

T ,
意义与上同

, a , 、
R , 、

I , 、
T ,
代表醇

, a 、
I

、
R

、
T代表 烷 烃

。

图 1

本文 1 9 8 9年 名月 2 4日收到
。
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是 C石 H
Z 。 十2 0 与C

。 + , H Z。 + 。
的沸点之差 与

。
的关系

,

显然

l i m ( T , 一 T ) 二 0

n se 卜 0 0

石了

劲劝忍住

助
.

如句叻却

口一少 夕
~

书万扩一扩飞 r 寸一育一言一器一 六

图 1 醇 C
o

H
Z。 + 2

0 与径 C
。 十 , H Z。 + `

沸点之差

分子的汽化热是液态分子相互作用能与气态分子相互作用能之差
。

对 于 烷烃
,

汽 化 热

△H应为
:

△H =
3 a ZI

.

一—
一二二一二 -

个
4 大一七

3 a ZI

4 R
g 6

由于气态醇中不存在氢键 3[]
,

所以醇的汽化热△H
/

应为

3
八 21

了
二 一 下

.

4

a , 2 1
,

R
, 6

_ 3
+ 五

,
+ 丫二

一 4

a , 21
,

R , 6

、声、声、 .尹通
ō口匕6

矛.、矛̀、夕.、

△H , 一
”

.

3
凸月 = 乙

,
十—一 4

/ a Zl a ’ 21
`

\ 3 / a ` 21
` a ZI \

气不平
~

一顶下了+/ 万又瓦不
一顶了

叫

)

( 3 ) 式运用于液态与气态
,

将所得结果代入 ( 4) 式得到

(△H 产一 △H )I
。

。 co = 五
二

将 ( 5) 式进行变换即得下式

1 1

飞万
.

一 △H
` 一 △H

1

石一

今 O

以 1 /
。
对 1 / (△H

` 一 △H )作图
,

外推至 1 n/ 为零
,

所得 1 / (△H 尹一 △H ) 即为 1 /E
二 ,

从而求得氢

键强度
。

Z E
`
的估算

分子量相近的醇及烷烃的汽化热数据列于表 11
4 1。
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表 l 醇 C
: :

H Z。十 20 与烃 C
。 十 I

H
Zn + 。

的汽化热

碳原子数
:

C
o

H Z。 + 20 △H
`

( J
·

m o l
一 , ) } C

。 十 IH 2。 + ; △H
,

( J
.

m o l
一 1

)

3 7 5 6 7
。

3

4 0 4 7 5
。

6

4 3 6 0 1
。

9

4 2 1 0 5
。

7

4 5 9 0 0
。

6

4 4 8 2 0
。

3

4 3 5 6 8
。

8

5 2 2 9 1
。

2

5 3 1 7 2
。

4

5 8 2 4 5
。

1

乙 烷

丙 烷

正 丁 烷

甲 基 丙 烷

正 戊 烷

2一 甲基丁烷

季 戊 烷

2一甲基戊烷

正 庚 烷

正 辛 烷

1 5 6 4 6
。

1

2 0 1 3 2
。
6

2 4 2 7 2
。

2

2 2 6 6 1
。

4

2 7 5 9 3
。

9

2 7 0 7 3
。

8

2 3 6 3 3
。

7

3 2 1 1 8
。

9

3 5 1 8 5
。
8

3 8 5 8 0
。

7

醇醇醇醇醇醇醇醇醇醇

丙丙丁丁丁戊己庚

甲乙正异正仲叔异正正
1上勺白八0nJA
占月任人
占口叹八勺厅才

表 2 列 出 了 , 、

l/
。 、

(△H
, 一 △H )

,

l/ (△H
` 一 △H )

,

对 n为 3
、

4时
,

表中列出△H 尹 一 △H 及

1 / (△H
` 一 △H ) 为平均值

。

图 2 以 1 /
,
对 1 / (△H` 一 △H ) 作图

,

外推至 1 n/ 为零
,

得出
’

1 / (△H 产一

△H )为 5
.

37 x 10
一 5

与 1 / (△H 尹一 △H )进行拟合
,

得到如下方程

线性相关系戮于为0
.

用最

7
。
7 2 x 1 0

一 6 1 /
n + 5

。

3 7
`

x 1 0
一 5

信水平上是可靠的
。 ·

表孕
` 一

,
1

订双与 1 2 (△迎。二 △H ) 的数值

一
(△万 , ` △H ) ( J址 ol

一 f
万 I /

: 1八△H 尹
一△H ) (卜 in ol

一 `
)

0 . 5

4
。
5 6 x 1 0

一 5

4
。

9 1 x 1 0一 5

5
。

1 6 又 1 0一 5

5
。

3 6 x 1 0
一 5

4
。

9 6 x 1 0
一 5

5
。

5 6 x 1 0一 5

5
。

0 9 x 1 0
一 5

八01匕八tUlnOO自,曰,土
.

…
八Uó“ù

n甘n
ù

2 1 9 2 1
。

2

2 0 3 4 3
。

0

1 9 3 8 7
。

0

1 8 6 6 2
。

8

2 0 1 7 2
。

3

1 7 9 8 6
。

6

1 9 6 6 4
。

4 0
。
1 4

这样即可求出氢键键能 E
二

为 1
.

87 x 10 ` J
·

玛 ol
一 ’ ,

据报道水中氢键 能量为21
.

o k J
·

m ol
一 ` 151 ,

由此看出
,

求得的结果基本合理
。

3
·

讨论

用这种方法处理胺奋
N 与 C

。十 I
H

Z n十 `
的汽化热

。

可同样求出 R一击
… H一 N一 R中氢键 的。。量

,
一

表 。列出了 C
Q

H
Z。 + 3

!RlH
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(△H .- △H )
一 I

O
~

二针址` 一一` ` `

一
!卜
1
1…

图 2 1 /
n 对 l / (△H

尹一 △H )外推图

表 3胺与烃的汽化热 t1 4

”
I C

o

H
Z。 + 3 N一 }

C
n

, IH Z n

一

{
`

一 l/ (△ H
尹 一 △ H l) l/

n

27 0 6 8
。

4

2 8 6 3 9
。

9

2 7 8 6 5
。

4

3 0 9 9 5
。

1

3 5 4 7 3
。

2

1 5 6 4 6
。

1

2 0 1 3 2
。

6

0
。

87 5 x 1 0
一 4

1
。

1 8 x 1 0
一 4

1
。

2 9 x 10
一 4

1
。

4 9 x 1 0
一召

1
。

2 0 x 1 0
一 4

1

0
。
5

烷烷乙丙

丁 烷

2一甲基丁烷

2 4 2 7 2
。

2

2 7 0 7 3
。
8

0
。

3 3

0
。

2 5

,土O口O曰口dA
占

图 3 中得出外推值E
二 = 6

.

21 kJ
·

m ol
一 ’ ,

一

氮的电负性 3
.

。比氧的电负性 3
.

5小
,

胺中氢键自

然要比醇中氢键弱
。

在卤代烷
、

醚中没有活性氢
,

因而不存在氢键
,

如用本文的方法处理卤代烷
、

醚
,

则会

得出上述结论
。

表 4 列出卤代烷及醚的汽化热
,

图 3是 1 /
。
对 1 / (△ H

尹

一△ H )外推图
。

表 4 卤代烷
、

醚的汽化热 l4[

C
o

H Z。 , z X

( C
o

H z : + 2
)

△H
尹

(.J
。 。 1一 )

…
C

一1一
` J

·

m o l
一 ` ) } 1 / (△H

, 一 △H ) l 一/
n

2 0 1 3 2
。
6

2 4 2 7 2
。
2

2 7 5 9 3
。

9

3 1 9 1 2
.

2

2 0 1 3 2
。

6

2 4 2 7 2
。

2

2 7 5 9 3
。

.

9

4
。

2 4 x 1 0
一 4

4
。

6 9 x 1 0
一 4

2
。
6 8 x 10

一 4

4
。

6 2 x 1 0
一 4

4
。

0 0 x 1 0 一 4

4
。

0 7 x 10 一 4

6
。

8 1 x 10
一 4

1

0
。
5

0
。

3 3

O
。

2 5

0
。

5

0
。

3 3

0
。

2 5

烷烷烷烷烷烷烷丙丁戊己丙丁戊2 2 4 9 0
。
3

2 6 4 0 3
。

6

3 1 3 2 0
。
2

3 4 0 7 7
。

8

2 2 6 3 4
。

6

2 6 7 2 8
。

7

2 9 0 6 2
。

9

烷烷烷烷醚醚醚甲乙丙丁甲乙氯氯氯氯二甲乙1一,自nJA
ō勺自O口左
占



第 4 期 汤宝祥等
: 一元醇中氮健强度的 估算方法

又△日` 八目 )一 r

. 应代瑰

、 一 “ 诵 、 ~ . ` 呻臼

一
份护

、

斋

图 3 胺
、

醚
、

卤代烷 1 / , 对 1 (/ △ H 尹 一 △ H )外推 图

求出卤代烷与醚 E
二

分别为 l
.

9 2 k J
一

m o l
一 ’ 、

1
.

2 5 k j m o l
一 ’
氢键 的范围一般为 4~ 4 o k J

·

m o
l
一 ’ [ 6 1

所以卤代烷
、

醚中不存在氢键
。

本文整个理论推导过程有一个假设
,

即氢键强度不随碳链增长而变化
,

该假 设 从化 学

理论来看是可靠的
,

例如测定甲酸中的氢键强度是通过测定 下 列 反 应 的 热 效 应 而 确 定

的 [. 1:

厂 O … H一 O \
H一 C C一 H

\
O一 H 一 O尹

, Z H C O O H △ H

E
二 二

1
下

一

△ 月
乙

事实上 △ H应包括下列两种能量变化
: (1 )打破两个氢键需要的能量

; ( 2) 二聚甲酸分子

之间相互作用与甲酸分子之间相互作用能之差
。

通过该法测出的氢键能员误差是很大的
。

本文提出的估算氢键强度方法要比一般方法精确
,

但美中不足的是需测量很多汽化热数

据
,

才能得出精确结果
。
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