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分子 间 引力 的选 择 性

金松寿 唐新硕

6杭州大学化学系7

摘 要

应用气液 色谱和分子模型相 结合的方法
,

研究了各种化合物之 间的分子间

引力
,

发现在某些分子上可含有几个略带正电荷的氮原子所构成的正 电集团
,

或几个带 负电的原子所构成的 负电集团
,

或由正 负中心所构成的正 负集团
5

当

二分子上的集团结构互相适应 6 电子性质适应和 空间结构适应 7 时
,

此等集团

之间即可呈现出很强的作用力且有很 高的选择性
,

从而导致许多物理性质的反

常现 象
5

一
、

概 述

物质的许多重要物理性质
,

如沸点
、

熔点
、

吸附
、

粘度
、

表面张力及溶解度等等都

和分子间引力有关
。

现在 已知较普遍地存在于分子间的范德瓦尔引力有三种
8 647 定向

力〔 〕, 6 � 7诱导力9�5 :〕, 6 : 7色散力“〕
。

唐敖庆和他的共同工作者对范德瓦尔 引力 理

论作了全面的数学处理
,

使三种力都包括在统一处理之中
,

并从三级处理中认为还存在

微弱的 “三分子作用力” ;< 一 =〕
5

此外
,

从  ! �。年 )>; �? ≅ Α 和− 3
Β≅ Χ ΔΕ Φ〔的首先指 出了氢键存在以后

,

氢键和物性的

关系亦渐被人们研究清楚
5

自<Γ 年代 以后
,

又知 电子给予体分子可与 电子接受体分子发

生作用
。

现在 &Δ4 Η Ι ≅Η 所提出的电子转移络合物理论 〔卜447 巳为科学界所接受
5

虽然从分子 间三种力
、

氢键及电子转移络合物的性质搞清后
,

对物质的一些物性了

解确巳比往昔较为清楚
,

但是在沸点
、

溶解度
、

吸附热
、

表面张力以及色谱上不能解释

的事实和反常现象实在众多
5

这是什么原因 ϑ 我们认为其主要原因是分子间引力与分子

结构适应性密切相关
,

而 它们间的关系未被人注意或虽看到而未引起足够 的重视
5

几年来我们经过一些研究
,

已可确定各种分子间的作用相当普遍地存在着分子间结

构适应性的现象
。

在许多分子上常有一些微带 电荷的原子
,

由于空间的合适分布
,

构成

各种形式的局部集团
。

这一分子的某种集团与另一分子的另一种集团
,

在符合电子性质

适应及几何适应时往往引起特别的加强作用
。

这种加强的作用力可以说是适应集团间的

本文于 Γ∀Γ 年 月 Κ 日收到
5



高 等 学 校 化 学 学 报  幼尽  年

作用力
。

在考虑整体分子间作用力时
,

若同时考虑和分子结构适应有关集团的增强作用
,

便

可解释一系列物性的反常现象
5

我们曾用此观点对六氯环 己烷各种异构体在:Γ 余种不同

溶剂中的溶解度现象进行了较满意的澜明 9 �
·

 韵
。

并且也较满意地解释了溶媒对一些反

应的影响〔 Κ〕及某些高分子溶液性质 〔 <〕
5

为了把各种类型分子上可能存在的各种原子集团及它们间的一些规律性初步搞清
,

我们采用色谱与分子模型相结合的方法
一选用  Γ 余种物质作为固定相

一测定了 近 �Γ 种 含

有不同宫能团较有代表性的物质的保留时间
,

作了初步的理论探讨
5

结果也充分证明这种

分子间的集团结构适应性广泛存在
,

并可使这些较复杂的色谱现象获得较合理的阐明
。

在未讨论色谱实验及数据处理之前
,

有必要提 出一些理论原则加以探讨
,

以便对复

杂现象进行分析
,

并从 中找到一些规律性和问题的实质
5

二
、

理 论 基 础

 
5

适应集团间的作用能

分子间的作用是和分子的运动互相联 系着的
5

分子间的作用能不过是各时间
、

各空

间距离下作用能的统计平均值
5

由于运动分子间的距离及作用力经常在改变
,

显然二分

子若接近机会越多
、

离开机会越少
、

靠拢停留的时间越长
,

则作用能越大
5

例如一个丙

酮分子 6含 7 #一 + 基 7 移向并接近另一分子的双 ∃
十

集团时 6 见图  7
,

初看起来
,

双∃
干

集团的作用能与二个分散存在 的单 ∃
Λ

作用能相等
5

但是双∃
十

集团比单∃
Λ

的瞬间作

用力增大
,

即使只增大一倍
,

也会影响运动
,

因而可使分子较容易克服 Μ 部分热运动
,

使它停留在附近的时间大大增加
,

从而更大地增加作用能的统计平均值
,

更重要的是另

一原因
8 接近分散的单 ∃

Λ

时
,

其可继续运动而离开的运动自 由度 6或离开的方向 7 还

有 < 个卜当它接近双 ∃
十

集团时
,

一旦 7 #一 Γ 落入双 ∃
十

集团势阱之后
,

其离开的运动

方向只有三个 6 Ν
、

Ο及 一 Ο
,

见图  6>7 7
5

对于三 ∃
十

集团
,

则离开的可能方向只有

Π
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二个 6 Ο及Ν 7 或一个 6 Ν
,

当∃ Λ与 ∃
十

之间距离很小时 7
5

故集团的存在大大减少离开

的运动方向或概率
,

从而增加接触时间或作用能的统计平均值
。 ,

因此这种集团间的作用

有它自己的特点
8

‘

6  7 不论是那一种力 6电荷作用
、

诱导
、

色散力等等 7
,

‘

集团的作用能不是
’

单 个

元素作用能的总和
5

例如以 电荷作用为例
,

双 ∃
十

集团的作用能大大超过二个单 ∃
Λ

作

用能的和
5

且其作用能的大小随集团电荷强度 的增加而迅溥增大
,

6幻 集团间的作用往往有高度 的选择性
5

二个集团的电荷性质互相适应 6如正 电集

团与负电集团适应 7
,

空间结构又互相适应时就可表现出较大的吸引能
,

其作用 的大小决

定于彼此间的适应程度
。

如不适应
,

虽有集团亦无作用
。

因此这是有选择性的作用
,

对

空间结构非常敏感
5

8

例如− 9 +− 的毅基 7 #Μ 3 上的氧原子
,

表现为一个向外凸出的负

电荷
,

很易靠拢并落入另一分子的三∃
十

集团或双 ∃ 干
集团的势阱之中

,

故有很好的空间

及电荷适应
,

因而呈现很大的作用能〔4�, 终〕
5

但若以 − + − 代替 − #+ −
,

由于醚中氧原子

没有酮中那样凸出
,

空间适应性就差了一些
,

作用能就降低许多
5

显然凡有利于分子间初步接近的因素
,

均有利于后阶段集团发挥作用
。

反之即可减

弱其作用
,

若同一分子上有二个相反的电荷集团处在近邻而朝向相同时 6如邻硝基甲苯

二‘ , , , , 。。 ‘ 如 , Σ ‘ , , 。尹 Γ 5 二 、、 , 八二 , 旅 二 ,
Σ 二 二Σ ,

中的带正 电的 一# ∃ 8
集 闭和带负电的 一.岌 集团

,

对外来分子的吸引减弱
,

无论对
冲 +

另一分子的正电集团或负电集团 7
,

就减少了二分子的初步接近机会
,

从而降低了正集

团与负集团间的作用
5

�
5

分子 上执团的种类

集团的种类和分布一般可从分子模型中看出
5

不过形成 电荷集团的条件有二
8 一是

原子上需带相当的电荷量 , 二是需有相当集中的空间位置与合适的朝向
。

一个分子中正

负电荷的产生是一个一分为二的过程
5

因此在分子上同时存在着带负电荷 的原子和带正

电荷的原子
5

由前者可构成负电集团
,

后者构成正电集团或由二者共 同构成正负集团
。

、 ‘多 7正电集团、 一 ,

丫
、

丁 月

在有机化合物中正电集团一般由数个氢原子构成
5

有机分子中产生的正电荷往往分

散在许多个氢原子上
,

而每个氢原子所带正 电荷较少
’

,

其作用一直均被忽视
5

但应注意它

们一旦形成集团后却可呈现很大的作用
5

从分子模型上可 以着出
,

∃
Λ

集团可有如下多种
8

6>7 三 ∃
十

集团

少# 。∃ 。# ∋。及6# ∃ 8 # ∃ + 78

分子均含有三 ∃
Λ

集团 6 图 乞 7
。

Σ 。 ,

Μ 卜 口
, 、

, ‘Τ 声竺弊∗
它们可 与 另一 分子 的夕#一 Γ

’

,

一 #

用
,

,, Γ
之� 矛、 满六

5
、
卡∗

5 ;习口 , 口劝 , 尹孟月

、 Π 口 、 云
百
金屯红冬凶∗ 匀田 Ν汉 2 卜

、 矛、 Π 、
、声

口
一
亡
一
∃

5 # 7
6# ∃ Ε # ∃ + 7

图 �

Τ
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6Χ 7甲基三∃
Λ

集团

#∃ 8 + ∃
,

# ∃ 8 . + , 、

# ∃ 8 < + # ∃ 8 ,

# ∃ :
一仁多一. + ,

等分子均含甲基三 ∃
干

集

团
。

它可与含有凸出的负氧原子的
及Υ扩

、

+

等负电集团发生较大
Γ

Τ

ΓΓΡ
沪Τ

#
一

+
Τ Α5 ς

Π 、∗

一Π

作用
5

其作用力的大小与 一# ∃ 8 上所带正电荷多少密切相关
5

# ∃ , # + #∃ 。上一# ∃ 8
所

带正电甚微
,

集团作用已经不大
。

69 7双 ∃
十

集团

在不同分子中可有不同间距与朝向的双 ∃
Λ

集团
,

例如 � , Κ二 氧六环中的双 ∃
Λ

集

团6>7
,

联毗睫中的双 ∃
Λ

集团6Χ 7
,

偶氮苯中的双 ∃
十

集团697 6 图 : 7
,

6Β 7次 甲基多 ∃
十

集团

聚乙二醇 6Υ% Ω 7和 聚丙二醇 6ΥΥΩ 7则含有如下的次甲基多 ∃
十

集团 6如图 Κ 7
‘ 5

丸ς
3

刀认 、一、
。

护穿
尹

龟之戈夕 ;少
5 “二.

仪梦

∃Τ厂火
Π “

# ∃ ,

Τ+

1 Τ

一、
3Π

∃

Π

、,

Κ+图 :

这些多 ∃
十

集团与含有凸出负原子的多负集团如 一#

+Ρ
等较易适应

·

,

有较

大的作用
5

6 � 7负电集团

有机分子中一些熟知的官能团如7
#一 +

,

、 + Τ
,

、 。Τ ∃
,

7

咖Γ 嵘Θ7

等都是负电集团
,

不过实际上负电只存在于氧
、

氮等原子上
,

所以这些可说都是单负集

是双负集团
5

不过要注意分子中的二个带负电
ΓΓΡΜ 。沪

创∗
—

工 、

Τ

ΓΓΡ‘ + ,5

团
·

显然一 .

戈
。 ,

一 #
炭

、∗

的原子处在合适空间位置时
,

亦可联合一起
,

发挥集团作用
,

这也是双负集团
,

例如 Υ% Ω

‘Ξ“的双氧集团 6 图 Κ 7
,

联毗喧中的双氮集团雇翁7一娠7
。

6 : 7正负集团

带正电的 ∃ 原 子 和带负电的原子分布在合适的空间位置
,

可联合发挥其作用时
,

则呈现正负集团
,

如图 < 所示
5

它可与另一分子的正负集团适应和作用
5

但要达到几何

适应的要求
,

带电原子的朝向与间距甚至分子骨架的变形都特别 重要
5

并且欲有利于二

个集团的靠拢与作用
,

正负集团常 以双正 6或多正 7 集团或双负 6或多负 7 集团为基础

衍生出来的 6 Λ Λ , 一 7 或 6 一 一 , 十 7 等集团为最有效 6 图 < 中后四个 7
5

‘
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一洲

蝎
乍
‘

几
户城

户

一丫娜口∃

曰人卜4习

+

产
‘

护
Τ 。一 “

、一Ψ
一

。
ς

少
,

尸

日

ς

∃

Π

一下Τ
∋

、

日
卜了

图 Ζ

>
5

集团的形成与变化

由于不同条件下分子内各部分的相对运动
,

原来存在的集团可 以消失
,

亦可以产生

原来不存在的新集团
5

例如联毗吮在较低温度时
,

尤其在其它物质 的正电集团 6或负电

∃ ∃

Π Τ
集团 7 的影响下

,

可以呈现双 ∃
Λ

集团和双氮集团心矛—嗦办
5

但在较高温度时
,

由

于热运动增加
,

分子偏离平面结构的概率增大
,

所示二个氢原子朝 向变为一上一下
,

就

不能成为双 ∃
Λ

集团
5

由于氮原子暴露范 围较大
,

集团作用虽尚可保留一部分
,

但亦丧

失了大部分
5

又如 聚乙二醇 6 Υ% Ω 7 在低温时以较稳定的反式构型 6 图 Ζ 6>7 7为主 ,可

是在较高温度时
,

顺式构型 6 图
·

Ζ 6Χ 7 7 的比重就增大了
5

这样就形成了双氧集团和次甲

基多 ∃
十

集团
。

由此且可看出在易变动的软骨架分子上
,

集团及其适应性
、

选择性均易

发生变动
。

∃Τ∃,∃、

59 Μ、百

∃ ∃ ∃ ∃

厂 失夕
Μ

厂
Μ

丫
、一95

#
一“

“
、∃Π∃

图 Ζ

三
、

实 验 和 结 果

采用经过水洗
,

然后在  Ζ Γ
Γ

# 以上烘干
、

过筛的 Ζ Γ一 ∀Γ 目 Ζ � Γ 担 体
, 分 别 载

以 < [的磷酸三苯醋
、

磷酸三丁醋
、

联毗咤
、

喳琳
、

偶氮苯
、

邻硝基 甲苯
、

对硝基甲苯

及  
5

<[ 的聚乙二醇 6分子量为 Ζ Γ。。7
、

Κ [ 的 刀
一# 。∃

3
# ∋。

、

Ζ
5

= [ 的 三
、

聚乙醛及

:Γ [的邻苯二甲酸二辛醋 6 ∴ + Υ 7 作为固定相
5

用柳本 :∴ ∃ 型色谱仪及热导检知器
,

以氢气为载气
,

测定各种纯化合物在不同固定相上的保留时间
。

对每种固定相
,

测定不

同物质时采用相同的操作条件
5

为消除固定相浓度及操作条件的影响
,

色谱研究者均采

用相对保留时间 2
, ,

亦即将测得物质的保留时间
,

除以某参考物质在同样条件
、

同一

柱上所测得的保留时间
5

为便于研究集团间的作用
,

今采用非极性的# # ∋‘为参考物质
,

并将所求得的相对保留时间列于表  
5

表中所列物质
,

除了能形成氢键的醇类独立作为
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一类外
,

其余均按它们的偶极矩大
ς

小次序排列
5

根据色谱理论
,

相对保留时间的大小大致可以表示各物质和固定相分子间作用力的

相对大小
5

观察及比较表中同一磷行和直行数据
,

立即可以发现二系列反常的数据或问

题
,

它们均不能角偶极矩或键偶极 6决定定向力的因素 7
,

及分子量
、

极 化 度 6决 定

诱导力及色散力因素 7 的大小来解释
5

今将这些反常数据用黑体字加横线标出
,

并用号

码 > ,

Χ
,

95 二 加 以标志
5

下节中将按照
> ,

Χ
, 9⋯ 次序一一加以讨论

5

它将表明这些反常

现象正是集团之间作用的结果
5

此外
,

为消除大部分色散力及诱导力因素
,

分别用溶质的竟分子折
雄除它们的相

对保留时间
,

将结果列子表 �
5

可以看出反映在表  巾的反常情况同样反映在表 � 中
5

所以对表  的讨论同样适用于后者
5

四]
,

问 题 讨 论

 
5

为什么非极性的固定相 口
一#

。
∃

。
#坑 和极性中等的 固 定 相 6# ∃ , #∃ + 7 8

8

对

于醇
、

醛
、

酮
、

醋
、

 , Κ 二氧六环的 2 ,
值远选 比其它固定相 6亦有极性很 大 的 7 大

得多 ϑ 尤其是对醛酮的 2
,

大得惊人
,

有时且比醇类 6可以形成氢键 7 还姿大
5

在所列

各物质中
,

为什么三聚
·

乙醛在各种固定相上的 2
,

远远超过其它各物质
,

而在固定祖对

硝基甲苯
、

偶氮苯及 ==
“

# Υ% Ω 上却不大 ϑ
一

这些间题都不能用偶极矩
、

极化度差别
、

氢键及电子转移作用所能解答
5

而从集团

间的作用来看
,

则很显然
5

6#∃ , # ∃ + 7, 和 刀
一#

。
∃ 云# 4。 均含三 ∃

Λ

集团
5

它可与 各 种

强负集团强烈作用
,

尤其对于带有强负电荷而凸出的 7 #一。 有很大的结构适应性
,

故对醛
、

酮的 2
,

非常大
5

对硝基甲苯的 一. +
,

负电荷很弱
,

而偶氮苯中的氮原子躲在分子之中
,

所以二者

均不能和三 ∃
十

集团作用
,

它们和三聚乙醛间只是平常分子间的一 般 作 用
,

2
,

值均

小
5

==
+

#的 Υ% Ω 虽含有强的双氧集团
,

但由于它的朝向及位置和三聚乙醛结构不相适

应
,

妨碍了负端落入三 ∃
干

集团势阱 6见图 = 6> 7及6Χ 7 7
,

从而降低了 2
,

值
5

8 ∗ 日 以 材 于理
‘

� 、Π Τ Π 久厂

叹冬了
;

Τ 。 Π
沃Π

七

诀喃 Π
伙Π 亡、。Π

卜

拌护 义或夕
’“

碑沙合
。

图 = 6二个诬原子间的排斥降低了结构适应性 7

�
5

为什么分子量与乙酸乙醋相同
, 而偶极矩接近零的  , Κ 二氧六环在表 4 各种

固定相 6 Κ:
+

# 联毗咤
, =君# Υ% Ω 除外 7 上的 2

,

几乎仅次于三聚乙醛而比其它物质

都大得多ϑ 为什么它在色谱上的表现亦与三聚乙醛非常类似 6如在 了=
“
# 卫% Ω 上的 兀

特别低7 ,

而只在固定根偶氨苯
、

硝基甲苯
、

尹
一#。∃

。

#4
。

上不同个



第 度
“

期 分 子
’

间
一

引勿 飞的
⊥

选 择
,

性
一

这显”由于 ‘
,
‘二氧六环“有二 组双 ”

禅
团 ‘见图 : ,

,

其部分结‘

粼
且

与三聚乙醛类似所致
5

双 ∃
·

集团的作角是使它在多数固定相上 2
Α

值特大而权次于三

聚乙醛的主要原因
5

同三聚乙醛一样
,

==
+

# Υ% Ω 的双氧集团和 Κ:
+

# 联毗咤上的双氮

集团也妨碍了它们与 4
, Κ 二氧六环中双 ∃

十

集团的作用 6见图 =
,

6。7 及6Β 劝 二
5

 
,
Κ 二氧六环与三聚乙醛的最大差别之一是它含有凸出的负氧原子

, 。
可与偶 氮

、

苯

的双
·

∃
十

集团 6图 : 7忍Ξ毕一# 5 ∃
5
#几的三 ∃

十

集 团
,

硝基 甲笨五聪从# ∃ Ε
三 ∃

‘

集

团作用而有较大的 2
, , 而三聚乙醛中的每个氧原子却躲在旁边二个甲基之中

,

6如图 �

所示 # ∃ 8 Γ # ∃ 8 7
, 不能与这些物质时双 ∃Λ 集团或三 ∃Λ 集团发生作用

5

故2
,

反

而较小
,

:
。
偶氮苯分手含有二组双 ∃Λ 集团

,

较低温度 6如 Κ :3 # 7时埃橇嵘也含有欢
,

∃
·

集团
5

它们与强负集团 6 尤其含有凸出的负电荷 7 的作用清楚地回答了为什么醇
、

酮
、

醛
、

醋在这二个固定相上的 2
·

峙大
,

具比其它极性很大的固定相 6如 Υ% Ω
, ’

磷醉三
Μ

苯酮
,

邻硝基甲苯等 7上 的 2
,

还要大得多
,

、
一

’

族毗吮上的双 ∃
‘

集团及其作用
,

随着温度升高而消失
5

这也是为什么 当
‘

温度 从

Κ:
“

# 升高到 Ζ 
’

# 时
,

醇
、

酮
、

醛
、

5

酷对它的 2
,

急骤下降到原先一半的原因 ⊥ 而其它
只含弱负电集团的硝基申烷

、

三氯甲烷的 2
,

只稍稍降低
。

∃
十

集团本来就无多大作用
5

、

详甲为它们对联毗叹
的 双

ΠΤ、门沪,

�月

一

三聚乙醛在 /.
0

% 联毗陡上的 1
,

反 而超过 23
0

% 的 1
,

是另二个反常现象
4

温度升高
, 、

联 口比咚上的双氮集团 5 与三聚乙醛上的三
·

∗
6

集团不适应
,

见图 7 8

憋抒一触
成与三聚乙醛结构适应的单负集团

,

故衡 1
·

’

增大
· 9

‘

这由于

亦随之

, , 硝基甲烷分子上
,

的甲
。

∗
·

集团及它和其它分子的, 负集团 5如:
;<

# %

5 <
= =

�了) 、>  等
俪强烈?≅

致
姚在如下一组固定拟

的 1& 均大天超 过 酮
、

醛
,

甚至可超过乙醇 5 虽然硝基甲烷的分子量小而偶极矩和酮类接近 8
4

、
少

介团
‘

集电正强不含
ΑΑΒ

勃
“

% 磷酸三苯醋 5 含
:尹

�

ΧΔ
0

% 磷酸三丁醋 5 含
:犷

�
8 5 不含强正电集团 8

0

= , <

尹�
Δ7

0

% 邻苯二甲酸二辛醋 5 含 % 8 5 不含强正电集团 8

0Β
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� =
“

# 聚乙二醇

Ζ 4
+

# 哇琳

Ζ ∗3 # 联毗咙

6含Τ 3 Π 7 6不含强正电集团 7

6 含 、. Π 7 6不含强正电集团 7

6 含 、. Π 7 6不含强正 电集团 7

这些强正电集团与强负电集团间的作用也是为什么在下列
·

组固定相上
,

硝 基 甲 烷 的

2
,

却近于或少于酮
、

醛的原因
5

<<
“

# 及∀Κ
“

# 对硝基甲苯 6 含甲基三 ∃
Λ

集团及弱负集团 7

玲
“

# 三聚乙醛 6含三 ∃
Λ

集团
,

负中心躲在分子中 7

Κ:
“

# 联毗睫 6 含双 ∃
十

集 团及双氮集团 7

==
“

# 聚乙二醇 6 含次甲基多 ∃
于

集团及双氧集团 7

这些固定相上沟 ∃
Λ

集团可与酮
、

醛的 7 #一+ 基发生强烈作用
5

此外
,

表  中所示对硝基甲苯的表现颇与硝基甲烷类似
,

这亦由于它们都含有甲基
ς

三 ∃
Λ

集团所致
5

<
5

温度升高
,

分子热运动加剧
,

偶极之间的定向力变小
,

氢键可被破环
。

这些都

使 2
,

一般随温度升高而变小
,

例如在固定相磷酸三丁脂
,

联毗咬上都是这样的
5

但奇怪

的是为什么在聚乙二醇上
,

醛
、

酮
、

醋的 2
,

值均随温度升高而增大
,

其它物质 6 包括

硝基甲烷 7 却符合一般趋势
5

前面有几处的讨论已表明聚乙二醇随着温度的升高
,

可 以

出现次甲基多 ∃ 干 集团 6见图 Ζ , = 7
5

显然
,

醛
、

酮
、

酉旨2
8

值的反常增大是由于它

Π5 +
。

,

、Τ 。ς 。 。护 岁 。 。 目 Σ Σ 。 , 、 。
Λ

。 、
_、 。  、一

二 二 。 8
、

们的 7 #一 +
,

一#冬 负集团和次甲基多 ∃
Λ

集团强烈作用所引起
5

“ ∗ 目 ”

Π 一一 , ’ 一Τ Η 人术阳
“卜‘

叭 2 一少 “ 不 阴找洲
’
曰

’∗
Α’4

∗ ’

心
·

Τ
Γ

 

Ζ
5

醛
、

酮的偶极矩远远超过醋
,

为什么在一些固定相上 6如==
”

# Υ% Ω
,

偶氮苯

和对硝基甲苯
,

联毗咤等 7 醋的 2
,

可 以大于醛
、

酮的 ϑ 这些固定相都含有双∃
Λ

集团
、

Π5 +
ς

, Α 、
Σ 二串 方 , 了、

Σ 。 、 士
。口 一‘ Μ 、、 二 。沪 口 、ς ,

、 。、 ‘、一 Μ 、、
⊥
、

, ,

一 二
5

Μ
三 ∃

十

集团或多 ∃
十

集团
5

这表明醋的双负集团 一#冬 与它们的结构适应性及相互作
一 “ 不川从 少 “ 不阴

5

心认 , ∗

阳
曰 ”

Μ 双不闪 一Τ 八 习 口
’‘ ∗ 目 ” , 曰

‘

曰思队
’工认

‘

, 目

一
’卜

、
+

用超过单负集团 7 #一 Γ
5

例如乙酸甲醋多数 2
,

远低 犷丙酮
,

但在这些含正 ∃
十

集团

的固定相上 2
,

却大于丙酮
5

同样乙酸乙醋 6 拼 ⎯  
5

∀ ∴
,

分子量为 ∀∀ 7 在 多 数 固 定

相上的 2
,

虽小 于丁酮 6拜 ⎯ �
5

∀
,

&
⎯
=� 7 和丁醛 6 月 二 �

5

= ,

万
二 =� 7

,

但在 Κ:
“

# 联

毗咤 6 含双 ∃
十

集团 7 及对硝基甲苯 6含 一# ∃ 8 三 ∃
‘

集团 7 上
,

乙酸乙醋的 2
,

仍

大于或等于丁
‘

酮和丁醛
5

虽然乙酸乙醋的双负集团

、 +
一#声 被 一#

8
∃ 。 的屏蔽

,

要比
+Ρ

Τ

被 一# ∃ 8 的屏蔽严重得多
,

但仍能在一定程度上表现出双负集团和
ΓΓΡ、 、 川 Μ 。沪

乙
∗ 咫艾甲 目百—七

Τ

Τ

多 ∃
千

集团的结构适应性
5

=
5

为什么酮
、

醛
、

醋
、

醇在固定相对硝基甲苯 6 拜 二 Κ
5

Κ< ∴ 7 上的 2
,

大大 超 过
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邻硝基甲苯 6 拜一:
5

= ∴ 7 上的 2
, ,

而硝基甲烷
、

三聚乙醛
、  , Κ 二氧六环在邻硝 基 甲

苯上的 2
]

却大于在对硝基 甲苯上的2
, ϑ

、

其根本原因在于
8 邻硝基 甲苯上有相邻的正电集团 一# ∃ 8 和负电集团 一. + , 5

前面 曾述及凡有朝向相同的相反电荷集团集中在一块
,

势必减弱它们与另一 分 子 6如

醛
、

酮 7 上正电集团或负电集团 6如 α #一 Γ 7 的单独作用
。

所 以醛
、

酮
、

醋在此固定

相上 2
,

较低决非单由偶极矩较小所引起
。

因为极性分子三氯甲烷对上面二种固定相上

的 2
,

值几乎相等
5

5

。 +
口 Σ 二 、 , , ‘ , 二 。 2ββ2 , , ‘ , 二 、 2

沪 , 二。

Μ , 二丫 , 5 。 Μ 一 、
另一方面

,

相邻正电集团 一# ∃ 。 和负电集团 一.岌 却可形成正负集团
。

它可与
冲 +

另一分子上合适的正负集团强烈作用 6见图 ∀ 7
5

这就使邻硝基 甲苯上
,

硝基甲烷
、

三

聚乙醛等物质 2
,

超过对硝基甲苯上的 2
, 5

物质 所含正 负集闭 作 川 形 式

、、

抓∃∃

3,]楼汀
Ε飞

军之了际广甲气<Φ’∃4海衅令哈会啾夕�争

州

气
>沪。

梢甚甲烷 �
认
二

%一 护

(

∗∗

,� ,川 Γ%)∗Η

Ι材刊
∗

权萨刀讯
∗.

4

‘。 县冠六环

三馨乙醛

乙胶乙脂

图 ϑ

ϑ
4

二个作用集团间的适应性大小还可以解释表 . 中一些反常数值
。

例如
,

三聚乙

醛中的 三 ∗ 十

集 团 虽和 尽% Κ ∗ Κ % Γ 。 中的非常类似
,

但对于三聚乙醛
、

乙 醇 的 1 ,

5 .Α
4

ΛΑ 8 大大超过甲醇 5 2
4

Χ/ 8
,

可是对于 冬% 4 ∗ 。% (。 及邻硝基甲苯
,

乙醇的 犷
,

却小于分子量较低的甲醇
。

三聚 乙醛和 冬% 。∗ 。% (。 的差异之一是它们所包含的 正 负

, Μ 「∗ 十 9 9 ,

. 「∗
6 。

, 9 ,

、
4

Μ Μ 一 9 Μ Μ 9
, ,

9 9 9 9

9 Μ 9 9
9 ,

9 9 9 9 9 9 9

集团Ν补 Α
一 ‘

」
,

(补
% ‘

一 ‘

」中氧原子和氯原子的朝向不同
,

因而对于乙醇
、

·

甲醇显示

出不同的结构适应性
,

这可从图 Λ 中 5 ≅8 及 5 Ο8 看出
4

把图 Λ 中的 5 Π8 及 5 。 8 和 5 ≅8 比较一下
,

立即可以理解在固定相三聚乙醛上
,

丁酮
、

丙酮的
,

1 ,

是表 . 中最大数值的原因
。

除了 8 ‘ Α 可与三 ∗ 6

集团作用外
,

还有正负
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,

#
、

侄 田 、 , , ,
左 。 一、

, Α

。 、 、
, 、

茄 Σ
Σ 二

ς

。 ⊥ 一 , 二占
、

。、 ,
一

, 二
。

二 二匕 二 , 撇二北、 。泌 Τ户 Δ
兰长 胜 顶上 户段 了卜夕门

5 少口 臼 日习三石刁习 〕息 位义
‘

Ξ土 日一刁 〔β χ 日子 夕之,以
5 乙习 日戈 #

χ 日日 Ν狡 之山 臼义甲 日日 口, 口 勺 二工 :

端虽与丙酮相同
,

但另一部分却和三聚乙醛分子甚不适应 6图 ! 69 7 7
,

故 2
,

小得多
。

三聚乙醛和丁醛
、

邻硝基甲苯和甲醇分子正负集团间的结构适应性亦可从分子模型

看出
,

今亦示意在图 ! 6≅ 7及 6] 7
5

∃∋#5

尺一+

∃Τ
Π

臼曰∃#

6> 7三聚乙醛和乙醉
6Χ7 三聚乙醛和丙声

#

小
。

人
# ∃ 。

697 三聚乙醛 和酣

∃、 9 ‘洲〕

4
−

6Β 7尸
一 #

。
∃

5
# ∋

。

和甲醇 仕7 三聚 乙醛 和丁醛

图 !

对硝基甲苯在较低温度时
,

一

不存在正负集团
5

但当温度升高
,

硝基偏离苯环平面
,

++
沪气几乎与苯环垂直时

,

亦会形成以一.

Π ∃

6可写成 # ∃ :

一仁彝一.一+ 7
。

强的正负集团作用
,

这里不加讨论
5

为基础
,

辅以苯环上一个 ∃
十

原子的正负集团

它亦可与其它分子 6如丁醛
,  , Κ 二氧六环 7 中很

以上仅是对分子结构适应性的定性描述
,

目前尚不能定量地或半定量地加以处理
,

尚待以后进一步研究
5

五
、

结 论

从上面一些问题的提出和讨 论可以看出表中实验数据很多均非偶极矩
、

极化度
、

分

子量大小
、

氢键等作用所能阐释
,

但若同时考虑 了集团间的作用力
,

就能获得满意的解

释
5

并可得到如下几点结论及规律性
8

 
5

各种分子中存在着运动的各种形式的集团
5

例步可分为正电集团
、

负电集团和

正负电集团
。

�
5

各种分子间相 当普遍地存在着集团与集团间的作用力
5

二集团间若符合电子性

质 6包括电荷种类及强度 7 适应和空间结构适应 6有合适 的位置与朝向 7 时
,

集团间作

用才表现出来
5

:
5

集团间作用似有二个特点
8 一是它的高度选择性 ⊥ 二是它的作用能比构成集团

之元素单独所表现的总和要大得多
,

所以是一种以分子结构适应性为基础的增强作用
5



始
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Κ
5

多 ∃ 寸 集团与负电集团有很大作用力

与作用力
5

‘
一

多负集团与多 ∃
’

·

集团有更大的遭应性
」

」
一

二 ∋ 二
ς

卜 导
5

重要的正负集团常以多 ∃
十

集团或多员集团为基础衍生而成‘ 单主单负构成的

集团 6除非电荷很强 7 似不甚重妻
5

Ζ
5

正负集团与正集团或负集团的作用不及正集团和负集团之间的作用‘

〔 
、

〕

〔冬�

〔∀ 〕

6 Κ 〕
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