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Приведены численные расчеты энергий разрыва связей в одноатомных 

спиртах. Сделаны предсказания. Результаты расчетов согласуются с 

экспериментом.  Выявлены определенные закономерности. 
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Энергия разрыва связи (D) определяется как тепловой эффект 

реакции гомолитического (или гетеролитического) распада по данной 

связи, например  
СН4-lХl СН3-lХl+H (l =0,1,2,3),   

СН4-lХl СН4-lХl-1+X  (l =1,2,3,4), 

и может быть вычислена как разность между энтальпиями образования 

исходной молекулы и образующихся частиц: 
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Отсюда, для энергий разрыва связи в соединениях вида ЭН4-lXl   

найдём [1-3]: 
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Здесь d0, d1, d2, đ0, đ1, đ2 – параметры, содержащие валентные и 

невалентные взаимодействия (в молекулах и радикалах).  

Очевидно, в ряде случаев заметную роль могут играть члены с 

квадратичными и кубическими степенями чисел замещения. 

Подобные соотношения можно получить для энергий 

гетеролитического разрыва связей. 

Анализ числовых данных по энергиям разрыва связей в спиртах, их 

сопоставление и упорядочение по рядам сходных молекул позволяет 

выявить определенные закономерности.  

1.  В спиртах с увеличением длины цепи энергия разрыва связей 

D298 колеблется около некоторого среднего значения.  

Ср. D298 (в кДж/моль) [4]:  
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    CH3–ОН          CH3CH2–ОН        н-C3H7–ОН        н-C4H9–ОН 

   384,93±0,71        391,2±2,9            392,0±2,9            389,9±4,2   

    CH3–CH2ОН    CH3CH2–CH2ОН     н-C3H7–CH2ОН    н-C4H9–CH2ОН 

      364,8±4,2             356,9±5,0            357,3±3,3                   355,6±4,2 

2. В ряде случаев D298 слабо зависят от строения алкильной 

группы.  

   Ср. D298 (в кДж/моль) [4]:  
       CH3CH2–ОН              н-C3H7–ОН          изо-C3H7–ОН 

          391,2±2,9                  392,0±2,9                397,9±4,2 

      CH3CH2–CH2ОН        н-C3H7–CH2ОН       изо-C3H7–CH2ОН 

            356,9±5,0                  357,3±3,3                354,8±4,2 

3.  Энергия разрыва связей D298 зависит от положения 

гидроксильной группы.  

   Ср. D298 (в кДж/моль) [4]:  
    CH3CH2CH2CH2–ОН  (CH3CH2)(CH3)CH–ОН   (CH3)3С–ОН           

           389,9±4,2                      396,1±4,2                      398,3±4,2 

    CH3CH2CH2CH2О–Н  (CH3CH2)(CH3)CHО–Н   (CH3)3СО–Н           

                432,3                        441,4±4,2                      444,9±2,8 

4. Значения D298 увеличиваются при появлении в –положении (к 

отрываемой группе) двойной связи, фенильной группы, моноцикла и др.  

    Ср. D298 (в кДж/моль) [4]:  
   CH3CH2–ОН                  CH2=CH–ОН                 CH≡ C–ОН 

    391,2±2,9                            464,8                             563,2 

  н-C6H13–ОН               цикло-C6H11–ОН                C6H5–ОН                   

   386,6±8,4                          398,7±6,3                     463,6±4,2 

5. Величины D298 уменьшаются с ростом степени замещения.  

         Ср. D298 (в кДж/моль) [4]:  
       изо-C3H7–ОН      (ОНCH2)2CH–ОН    ОНCH2CH(ОН)CH2–ОН                         

          397,9±4,2                     335,6                          333,0 

Численные расчеты (там, где можно сделать сопоставления) 

согласуются с экспериментом. 

В табл. 1 - 4 показаны результаты расчета энергий разрыва 

соответственно С-O, C-C, O-H и С-Н связей соответственно для молекул 

вида    АlН3-lCОН, (СН3)lН3-lС-AОН, (СН3)lН3-lСОН и (СН3)lН3-lССH2ОН     

с А =  СН3, СН2СН3, СН2, СН(СН3).   

Представлены параметры для расчёта соответствующих энергий 

разрыва связи. 

Приведены также показатели расчета* – средняя абсолютная 

ошибка ( ||  ) и максимальное отклонение (max). 
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Т а б л и ц а  1 

Энергии разрыва связей С-О в молекулах вида Аl Н3-l CОН 
 

 

Молекула  
D298 (кДж/моль) 

A = CH
3
 A = C

2
H

5
 

Опыт [4] Расчет Опыт [4] Расчет 

СН3ОН     384,93±0,71 384,6 384,93±0,71 384,9 

AСН2ОН     391,2±2,9 392,2 392,0±2,9 392,0 

(A)2СНОН     397,9±4,2 396,9 399,2±4,2 399,2 

(A)3СОН 398,3±4,2 398,6 --- 406,5 

 

Необходимые параметры для расчета энергии разрыва связей     С-О в 

молекулах вида АlН3-lCОН (в кДж/моль) найдены МНК следующими: 

                               d0                                 d1                    d2           

D298      = CH3            384,593                   9,084              -1,468  

D298      A = C2H5           384,93 0                  7,005               0,065  

Показатели расчёта для A = CH3 соответственно равны: ||  = 0,7;  

± 1,0.  Как видно, рассчитанные величины достаточно хорошо 

согласуются с экспериментальными.  
Т а б л и ц а  2 

Энергии разрыва связей С-C в молекулах вида (СН3)lН3-lС-AОН 
 

 

Молекула  D298 (кДж/моль) 

A = CH
2
 A = CH(CH

3
)  

Опыт [4] Расчет Опыт [4] Расчет 

СН3–AOН   364,8±4,2 364,8 367,8±5,0 367,8 

СН3СН2–AOН     356,9±5,0 356,9 359,8±5,0 359,8 

(СН3)2СН–AOН    354,8±4,2 354,8 351,0±5,4 351,0 

(СН3)3С–AOН --- 358,5 --- 341,4 

Параметры для расчета энергии разрыва С-C связей  в молекулах 

вида (СН3)lН3-lС-AОН (в кДж/моль) найдены МНК следующими: 

                                 d0                            d1                  d2           

D298      A = CH2              364,800          -10,800            2,900  

D298      A = CH(CH3)              367,800            -7,600           -0,400  

 

_________ 

* Для некоторого свойства Р эти  показатели определяются 

                 N 

 ||  = |
k
 |, где  

k
 = Pk, расч.– Рk, опыт ;  max

 = (Рk, расч.– Рk, опыт )max
 . 

k = 1
 

 



Вестник ТвГУ. Серия "Химия" 2012. Выпуск 13. 

 102 

Т а б л и ц а  3  

Энергии разрыва связей O-H в молекулах вида (СН3)lН3-lСОН 
 

 

Молекула  D298 (кДж/моль) 

Опыт [4] Расчет 

СН3ОН     440,2±3 440,1 

СН3СН2ОН     441,0±5,9 441,2 

(СН3)2СНОН     443±2 442,8 

(СН3)3СОН 444,9±2,8 445,0 

Необходимые параметры для расчета энергии разрыва связей     

O-H в молекулах вида (СН3)lН3-lСОН (в кДж/моль) найдены МНК 

следующими: 

                                d0                                 d1                  d2           

 D298        440,135                  0,785              0,275  

Результаты расчета 
||   = 0,2 и max= ± 0,2 кДж/моль. 

Рассчитанные величины хорошо согласуются с 

экспериментальными.  
Т а б л и ц а  4  

Энергии разрыва связей С-H в молекулах вида (СН3)lН3-lССH2ОН 
 

 

Молекула  D298 (кДж/моль) 

Опыт [4] Расчет 

СН3СH(ОН)-H     401,2±4,2 401,4 

СН3СН2СH(ОН)-H       399,5 399,1 

(СН3)2СНСH(ОН)-H         396,5 397,0 

(СН3)3ССH(ОН)-H     395,2 395,1 

Необходимые параметры для расчета энергии разрыва связей     

C-H в молекулах вида (СН3)lН3-lССH2ОН (в кДж/моль) найдены МНК 

следующими: 

                                d0                                 d1                  d2           

 D298        401,350                  -2,400              0,100  

Результаты расчета 
||   = 0,3 и max= 0,5 кДж/моль. 

Как видно, рассчитанные величины хорошо согласуются с 

экспериментальными.  

Полезны также графические зависимости энергий разрыва связей 

от степени замещения l. В общем случае такие зависимости нелинейные 

и позволяют оценить влияние вида и числа разных заместителей на 

энергию разрыва связей. 
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