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ВОДОРОДНАЯ СВЯЗЬ
В ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ

 

Ç. Ç. åéëäÇÄ

 

ä‡Á‡ÌÒÍËÈ „ÓÒÛ‰‡ÒÚ‚ÂÌÌ˚È ÚÂıÌÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÈ ÛÌË‚ÂÒËÚÂÚ

 

ÇÇÖÑÖçàÖ

 

Кроме сил химического взаимодействия, приво-
дящих к образованию валентных химических связей
между атомами (образование молекул), в конденси-
рованной (жидкой) фазе и кристаллах существуют
дополнительные силы притяжения между молеку-
лами. Энергия таких взаимодействий, названных
межмолекулярными или ван-дер-ваальсовыми вза-
имодействиями, на несколько порядков ниже энер-
гии ковалентной связи. Наличие таких взаимодей-
ствий принципиально не меняет свойств молекул.
Между этими двумя крайними случаями существуют
взаимодействия, промежуточные по энергии, кото-
рые приводят к образованию молекулярных агрега-
тов, называемых комплексами или ассоциатами. К
числу таких ассоциативных взаимодействий и при-
надлежит водородная связь (сокращенно H-связь).

Для соединений, содержащих связи O–H, N–H,
а также фтористого водорода давно отмечены ано-
малии: в первую очередь они сильно ассоциирова-
ны и имеют аномально завышенные температуры
кипения. Именно на путях поиска причин подоб-
ных аномалий и родилась концепция водородной
связи. Вот уже почти 80 лет химики разных специа-
лизаций (неорганики, органики, физикохимики,
биохимики), а также физики и биологи успешно
пользуются этой концепцией для обсуждения и на-
учной трактовки экспериментальных результатов
(структура, физические и химические свойства ве-
ществ и их биологическая активность). Автору по
роду своей деятельности удобнее демонстрировать
роль Н-связи на примерах из органической химии,
однако рассмотренные подходы могут быть перене-
сены на объекты неорганической химии и биохимии.
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Первую научную трактовку водородной связи
дали в 1920 году В. Латимер и В. Родебуш, работав-
шие в лаборатории Г. Льюиса, основоположника
учения о ковалентной связи, автора теории кислот и
оснований и плодотворной в органической химии
концепции обобщенной электронной пары. При-
чину особых физических и химических свойств во-
ды авторы объясняли наличием водородной связи,
сущность которой состоит во взаимодействии ато-
ма водорода одной молекулы с электронной парой
атома кислорода другой молекулы. При этом атом
водорода становится одновременно связанным с
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двумя атомами кислорода ковалентной и водород-
ной связью

За все последующее время вплоть до наших дней
не изменился принципиальный подход к трактовке
водородной связи, концепция неподеленного про-
тона осталась незыблемой. Длительные и интен-
сивные исследования позволили уточнить влияние
структуры соединений на склонность к образова-
нию Н-связей, внесена определенная ясность в элек-
тронную природу последних, найдены надежные
методы их идентификации. А главное – сделаны
широкие обобщения по оценке влияния Н-связей
на физические и химические свойства веществ.
Бутлеровский тезис “структура определяет свойст-
ва” раскрывается с учетом возможности образова-
ния Н-связи и ее вклада в конкретные свойства.
Ниже представлен итоговый материал по изучению
вопросов, связанных с проблемой водородной связи.

По современной терминологии, образование
водородной связи наступает при взаимодействии
протонодонора (кислоты Бренстеда, электроноак-
цептора) с протоноакцептором (основанием, элек-
тронодонором). Для схематичного представления
обсуждаемых процессов молекулу протонодонора
обозначим А–Н (а для случаев, когда необходимо
указать природу атома, ковалентно связанного с во-
дородом, R–X–H). Протоноакцептор обозначим: В
(символическое обозначение как основания в це-
лом, так и атома с неподеленной парой электронов)
или B–Y. С учетом принятой символики водород-
ную связь можно представить как невалентное взаи-
модействие между группой Х–Н одной молекулы и
атомом В другой, в результате которого образуется
устойчивый комплекс А–Н

 

…

 

В с межмолекулярной
водородной связью, в котором атом водорода играет
роль мостика, соединяющего фрагменты А и В. От-
метим, что до настоящего времени нет однозначного
подхода, какую конкретно связь называть водород-
ной. Большинство авторов к понятию водородной
связи относят дополнительное взаимодействие, ко-
торое возникает между атомом водорода и электро-
нодонором В, то есть связь Н

 

…

 

В. Другие авторы к
понятию водородной связи относят всю цепочку
Х–Н

 

…

 

В, то есть связь между атомами Х и В через
водородный мостик. Ориентируясь на большинст-
во, характеристики водородной связи (длина, энер-
гия) будем относить к связи Н

 

…

 

В, сознавая, что об-
разование последней не может не сказаться на
состоянии ковалентной связи Х–Н.

На ранних этапах изучения водородной связи
полагали, что водородный мостик образуется толь-
ко между атомами с высокой электроотрицательно-
стью (F, O, N). В последние десятилетия, когда в ру-
ках исследователей появилось более совершенное

O−δ H
+δ :O

H H

H

 

оборудование, круг атомов – партнеров по водород-
ному связыванию значительно расширен (Cl, S и
некоторые другие). В качестве атома Х может фигу-
рировать любой атом, более электроотрицательный
по сравнению с атомом водорода и образующий с
последним обычную химическую связь (например,
атом углерода). В роли акцептора атома водорода
могут выступать как атомы с неподеленными пара-
ми электронов (в отдельных случаях даже аргон и
ксенон), так и соединения, имеющие 

 

π

 

-связи.

Рассмотрев природу соединений, потенциально
способных к образованию Н-связи, легко убежда-
емся, что образование водородной связи может
быть представлено как кислотно-основное взаимо-
действие, определяющее первую стадию переноса
протона при протолитических реакциях.

Такие взаимодействия наблюдаются в растворах
кислот. Когда же продукт А–Н не обладает выра-
женной кислотностью или при отсутствии соответ-
ствующего растворителя процесс кислотно-основ-
ного взаимодействия останавливается на стадии
молекулярного комплекса.

Несмотря на всеобщее признание Н-связей, в
литературе так и не сформировалось единой точки
зрения на природу этого явления. Вопрос до сих пор
продолжает оставаться дискуссионным. Прежде
чем изложить современный взгляд на природу сил,
обусловливающих образование водородных связей,
отметим наиболее существенные эксперименталь-
ные факты, сопровождающие этот процесс.

1. При образовании водородных связей выделя-
ется теплота – термохимическая мера энергии Н-
связи. Эту характеристику используют для калиб-
ровки спектральных методов изучения водородных
связей.

2. Расстояние между соседними атомами, уча-
ствующими в образовании водородной связи, зна-
чительно меньше суммы их ван-дер-ваальсовых
радиусов. Так, в воде расстояние между атомами
кислорода в системе О–Н

 

…

 

О составляет 0,276 нм.
Если принять, что длина ковалентной связи О–Н
равна 0,1 нм, то длина связи Н

 

…

 

О составит 0,176 нм,
то есть она значительно (примерно на 70%) длиннее
ковалентной связи между этими атомами. Тем не
менее связь Н

 

…

 

О оказывается значительно короче
суммы ван-дер-ваальсовых радиусов, составляю-
щих для водорода и кислорода соответственно 0,12
и 0,14 нм. Последнее обстоятельство является од-
ним из критериев, указывающих на образование
между молекулами водородных связей.

A–H + :B A–H…B A−…H–B+

Нейтральные
молекулы

Молекулярный
комплекс

Ионная
пара

A− + HB+

Сопряженные
основание и кислота



 

ëéêéëéÇëäàâ éÅêÄáéÇÄíÖãúçõâ ÜìêçÄã, ‹2, 1999

 

60

 

3. Водородная связь увеличивает длину связи
Х–Н, что приводит к смещению соответствующей
полосы валентных колебаний в ИК-спектре в сто-
рону более низких частот. Метод ИК-спектроско-
пии является главным методом изучения водород-
ной связи.

4. При образовании водородной связи поляр-
ность связи Х–Н возрастает, что приводит к по-
вышению дипольного момента молекулярного
комплекса в сравнении с расчетными данными,
полученными путем векторного сложения диполей
молекул R–X–H и B–Y.

5. Протоны, участвующие в водородной связи,
характеризуются более низкой электронной плот-
ностью, поэтому они деэкранируются, что приво-
дит к существенному смещению соответствующих
резонансных сигналов в спектрах ЯМР 

 

1

 

Н в слабое
поле. Протонный магнитный резонанс наряду с
ИК-спектрами является наиболее чувствительным
к образованию Н-связи.

6. Для межмолекулярных водородных связей об-
наружено смещение кислотно-основного равнове-
сия молекулярный комплекс 

 

⇔

 

 ионная пара вправо
при повышении полярности растворителя.

Кроме указанных фиксируются и другие струк-
турные и спектроскопические особенности водо-
родных связей, которые используются, с одной сто-
роны, для идентификации последних, а с другой – в
расшифровке их электронной природы. Так как во-
дородная связь возникает только в том случае, если
атом водорода связан с электроотрицательным ато-
мом, то ранее предполагалось, что природа водо-
родной связи сводится к диполь-дипольному взаи-
модействию типа R–X

 

−δ

 

–H

 

+

 

δ

 

…B

 

−δ

 

–Y, которое еще
называют электростатическим взаимодействием. Та-
кое предположение подкрепляется тем фактом, что
наиболее прочные водородные связи образуются
атомами водорода, связанными с наиболее электро-
отрицательными элементами. Более высокую проч-
ность водородной связи по сравнению с неспе-
цифическим диполь-дипольным взаимодействием
(примерно в 10 раз) можно объяснить маленьким
размером атома водорода, благодаря чему он может
ближе подойти к другому диполю. Дипольная мо-
дель объясняет также линейную геометрию водо-
родной связи, так как при линейном расположении
атомов силы притяжения максимальны, а силы от-
талкивания минимальны.

Однако не все экспериментальные факты, фик-
сируемые при изучении водородных связей, можно
объяснить исходя лишь из диполь-дипольного взаи-
модействия. Не удается заметить никакой законо-
мерной зависимости между энергией водородной
связи и дипольным моментом или поляризуемос-
тью взаимодействующих молекул. Небольшая дли-
на водородных связей свидетельствует о существен-
ном перекрывании ван-дер-ваальсовых радиусов. А
простая электростатическая модель не учитывает

перекрывания волновых функций, перераспределе-
ния электронной плотности при сближении моле-
кул. Решить эти вопросы можно, допустив, что водо-
родная связь носит частично ковалентный характер
за счет донорно-акцепторного взаимодействия эле-
ктронодонора В с электоноакцептором А–Х–Н.
Повышение электронной плотности на атоме Х
происходит через посредника – водородный мос-
тик. При этом допускается частичное заполнение
несвязывающей орбитали атома водорода.

Таким образом, Н-связи образуются в результате
одновременного проявления следующих сил: элек-
тростатического взаимодействия и переноса заряда.
Квантово-химические расчеты показывают, что
основной вклад вносит первая составляющая. В
водородных связях, значительно отличающихся по
энергетическим характеристикам, соотношение этих
вкладов также изменяется. Есть и другие объясне-
ния природы водородной связи, не получившие об-
щего признания.

Заканчивая рассмотрение вопроса о природе Н-
связи, можно отметить, что химику-практику легче
признать существование этого феномена, чем объяс-
нить его природу. Многообразие водородных связей
является причиной отсутствия единого подхода к их
трактовке. Трудно даже представить себе, что приро-
ду водородных связей в дифторид-анионе (FHF)

 

−

 

 и в
системе С–H

 

…

 

Cl можно объяснить с единых пози-
ций. Одна из трудностей заложена в природе главно-
го действующего лица – атома водорода, который не
может иметь на внешней оболочке больше двух эле-
ктронов. Поэтому концепция двухкоординирован-
ного атома водорода воспринимается неоднозначно.
Скорее всего, единого подхода к объяснению приро-
ды Н-связи и не будет. Будет создана какая-то обоб-
щающая модель, учитывающая вклад разных по
природе сил, то есть значительно расширенный ва-
риант того, что мы имеем в настоящее время.
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Существуют несколько подходов к характерис-
тике водородных связей. Основной критерий – это
энергия водородного связывания (R–X–H

 

…

 

B–Y),
которая зависит как от природы атомов атомов Х и
В, так и общего строения молекул RXH и BY. Боль-
шей частью она составляет 10–30 кДж/моль, но в
некоторых случаях может достигать 60–80 кДж/моль
и даже выше. По энергетическим характеристикам
различают сильные и слабые водородные связи.
Энергия образования сильных водородных связей
составляет 15–20 кДж/моль и более. К ним относят
связи О–H

 

…

 

О в воде, спиртах, карбоновых кисло-
тах, связи О–Н

 

…

 

N, N–H

 

…

 

O и N–H

 

…

 

N в соеди-
нениях, содержащих гидроксильные, амидные и
аминные группы, например в белках. Слабые во-
дородные связи имеют энергию образования менее
15 кДж/моль. Нижним пределом энергии водород-
ной связи является 4–6 кДж/моль, например связи
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С–Н

 

…

 

О в кетонах, эфирах, водных растворах орга-
нических соединений.

Наиболее прочные водородные связи образуют-
ся в случаях, когда маленький водород (жесткая
кислота) одновременно связан с двумя малыми по
размеру сильно электроотрицательными атомами
(жесткие основания). Орбитальное соответствие
обеспечивает лучшее кислотно-основное взаимо-
действие и приводит к образованию более прочных
водородных связей. То есть образование сильных и
слабых водородных связей можно объяснить с по-
зиций концепции жестких и мягких кислот и осно-
ваний (принцип Пирсона, принцип ЖМКО).

Энергия Н-связи возрастает с увеличением поло-
жительного заряда на атоме водорода связи Х-Н и с
повышением протоноакцепторности атома В (его
основности). Хотя образование водородной связи
рассматривается с позиций кислотно-основного вза-
имодействия, однако энергия образования Н-ком-
плексов нестрого коррелируется как со шкалой кис-
лотности, так и со шкалой основности. В случае
галогенводородов кислотность и склонность к обра-
зованию Н-связи находятся в обратной зависимости:

Подобная картина наблюдается и в случае мер-
каптанов и спиртов. Меркаптаны являются более
сильными кислотами, чем спирты, однако более
прочные ассоциаты образуют спирты. Причина та-
ких кажущихся аномалий вполне объяснима, если
учесть, что кислотность определятся величиной 

 

pК

 

а

 

по результатам полной схемы кислотно-основного
взаимодействия (до образования сольватированных
ионов), а образование молекулярного комплекса с
Н-связью только первый этап этого процесса, не
предусматривающий разрыва связи Х–Н. В инерт-
ных растворителях кислотно-основное взаимодейст-
вие обычно останавливается на стадии Н-комплекса.

Что касается основности органических соедине-
ний и их способности принимать участие в образо-
вании Н-связи, то здесь тоже наблюдаются боль-
шие различия. Так, при одной и той же способности
к образованию водородных связей степень основ-
ности аминов на 5 порядков выше, чем у пириди-
нов, и на 13 порядков выше, чем у замещенных кар-
бонильных соединений.

На основе экспериментальных данных установ-
лена линейная корреляция между степенью переноса
заряда и энергией межмолекулярных Н-связей, яв-
ляющаяся важным доводом в пользу донорно-акцеп-
торной природы последних. Существенное влияние
на образование водородной связи могут оказывать
стерические факторы. Например, орто-замещенные
фенолы менее склонны к самоассоциации, чем со-
ответствующие мета- и пара-изомеры, полностью

Кислотность

Прочность H-связей

HF, HCl, HBr, HI

 

отсутствует ассоциация у 2,6-ди-

 

трет

 

.-бутилфено-
ла. С повышением температуры количество моле-
кулярных комплексов в смеси уменьшается, и они
значительно реже встречаются в газовой фазе.

В начале статьи было отмечено, что водородная
связь занимает промежуточное положение между
истинной (валентной) химической связью и слабым
межмолекулярным взаимодействием. Куда ближе?
Ответ неоднозначный, так как диапазон колебаний
энергий Н-связей довольно широк. Если же речь
идет о сильных водородных связях, способных ока-
зывать существенное влияние на свойства веществ,
то они ближе к истинным химическим связям. И
это определяется не только довольно высокой
энергией Н-связи, но и тем, что она локализована в
пространстве, водородный мостик имеет своих
“персональных” партнеров. Направление действия
водородной связи также фиксировано, хотя и не
столь жестко, как для истинных химических связей.
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Водородная связь возникает при взаимодейст-
вии кислотных Х–Н и основных В групп, принадле-
жащих одной или разным молекулам. При объеди-
нении одинаковых молекул образуются ассоциаты,
объединение разных молекул принято называть мо-
лекулярными комплексами (Н-комплексами). Та-
кие взаимодействия составляют самый обширный
класс Н-связей, называемых межмолекулярными
водородными связями. Межмолекулярные взаимо-
действия не ограничиваются образованием бинар-
ных комплексов, а могут приводить к структурам со
множественными связями (вода, фтористый водо-
род, спирты, фенолы, амиды, полипептиды, белки).
Межмолекулярные водородные связи могут приво-
дить к образованию цепей, колец или пространст-
венных сеток. Аналогичные образования сохраня-
ются и в кристаллах.

Если Н-связывание наступает в результате взаи-
модействия кислотного и основного фрагментов
внутри одной молекулы, то образующиеся связи на-
зывают внутримолекулярными. Соединения с та-
кими связями составляют другую большую группу
соединений с водородной связью. Естественно, что
образование внутримолекулярных водородных свя-
зей возможно, если структура молекулы допускает
пространственное сближение фрагментов Х–Н и В
до длины водородной связи. Возможность образо-
вания внутримолекулярной водородной связи не
является препятствием для образования и межмо-
лекулярных водородных связей. В качестве примера
рассмотрим изомерные орто- и парагидроксибен-
зальдегиды. Салициловый альдегид (орто-изомер)
способен к образованию как внутри-, так и межмо-
лекулярных водородных связей, тогда как для па-
ра-изомера положение взаимодействующих групп
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допускает образование только межмолекулярных
водородных связей

Экспериментально довольно легко отличить
внутримолекулярную водородную связь от межмо-
лекулярной. Если спектрально фиксируется обра-
зование Н-связей, а признаков ассоциации нет, это
верное указание на внутримолекулярный характер
водородной связи. Кроме того, межмолекулярная
Н-связь (и ее спектральное проявление) исчезает
при низкой концентрации вещества в нейтральном
растворителе, тогда как внутримолекулярная Н-
связь в этих условиях сохраняется.

Водородные связи влияют на перераспределе-
ние электронной плотности в молекулах, что не мо-
жет не отразиться на свойствах веществ. В случае
слабых водородных связей изменение электронной
плотности протекает в основном в пределах фраг-
мента Х–Н

 

…

 

В. С увеличением энергии водородной
связи перераспределение электронной плотности
затрагивает все атомы молекул, входящих в молеку-
лярный комплекс, что в конечном итоге приводит к
глубоким изменениям физических и химических
свойств веществ. На свойства органических соеди-
нений оказывают значительное влияние как внут-
ри-, так и межмолекулярные водородные связи.
Влияние последних, особенно на физические свой-
ства, является более существенным, так как межмо-
лекулярные взаимодействия приводят к увеличе-
нию молекулярной массы со всеми вытекающими
последствиями.

Теперь попытаемся ориентировочно оценить,
насколько широко представлены водородные связи
в органической химии. Все органические соедине-
ния за самым редким исключением содержат водо-
род, то есть являются кислотами Бренстеда, а наибо-
лее часто входящие в их состав элементы-органогены
(O, N, S, галогены) содержат неподеленные пары
электронов и могут выступать в качестве основных
центров. Учитывая отмеченное, можно сказать, что
большинство органических соединений потенци-
ально способно к образованию водородных связей.
По структурной формуле (природа взаимодейству-
ющих групп и их взаимное расположение) можно

O C
H H

O
O C

H

H O...

Межмолекулярная водородная связь

в парагидроксибензальдегиде

Внутримолекулярная H-связь

в салициловом альдегиде

C
O

H
O

H

...

 

предсказать силу водородных связей и их характер
(внутри- или межмолекулярные). При оценке вза-
имного влияния атомов в молекулах обязательно
учитываются возможность образования водород-
ных связей и их последующее влияние на скорость,
механизм и направление реакций. Оценить влия-
ние среды (растворителя) на ход химического про-
цесса часто становится возможным лишь с учетом
образования водородных связей. Таким образом,
подготовка грамотного химика невозможна без ов-
ладения всем комплексом вопросов, связанных с
водородной связью.

Рассмотрим несколько наиболее характерных
примеров влияния водородных связей на свойства
органических соединений. Прежде всего это так на-
зываемые прототропные процессы – превращения,
связанные с переносом протона. Известно, что
енольные структуры (гидроксильная группа нахо-
дится при углероде с кратной связью =С–ОН) явля-
ются неустойчивыми и в органической химии часто
такие формулы берут в квадратные скобки как ука-
зание на их нереальность, гипотетичность. В то же
время 

 

β

 

-дикетоны и другие 1,3-дикарбонильные
соединения способны существовать в двух формах:
кетонной и енольной. Для ацетоуксусного эфира
эти превращения могут быть представлены схемой

Образование энергетически менее выгодной
енольной формы объясняется как формированием
системы сопряженных связей С=С–С=О, что все-
гда является стабилизирующим фактором, так и тем
обстоятельством, что между енольным гидрокси-
лом и карбонильным кислородом образуется внут-
римолекулярная водородная связь, понижающая
свободную энергию енольной формы как путем
“закрепления” атома водорода у более электроот-
рицательного элемента, так и в результате удлине-
ния цепи сопряжения (Н-связь включена в круго-
вую цепь сопряжения). С учетом водородных связей
не только объясняют реальность енольной структу-
ры, но и количество этой формы в таутомерной
системе. На состояние кето-енольного равновесия
большое влияние оказывает природа растворителя.
Максимальное количество енольной формы отме-
чается в нейтральных неполярных растворителях
(углеводороды). В водных растворах количество
енольной формы незначительно, так как вода кон-
курентно образует с карбонильным кислородом
межмолекулярные водородные связи, разрушая ста-
билизирующие енольную форму внутримолекуляр-
ные водородные связи.

Карбоновые кислоты, как и спирты, могут
участвовать в образовании Н-связей как в роли Н-

CH3 C CH2

O

C
O

OR
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Кетонная форма Енольная форма
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доноров, так и Н-акцепторов. В первом случае кис-
лотность снижается, во втором возрастает. Это ярко
проявляется при ионизации двухосновных кислот:
первая константа диссоциации (

 

K

 

1

 

) аномально вели-
ка, а вторая (

 

K

 

2

 

) аномально мала. Для объяснения
наблюдаемых экспериментальных результатов кро-
ме электронных эффектов большая роль придается
вкладу Н-связей. В исходной структуре Н-связь
сильно активирует карбоксильную группу, выступа-
ющую в роли Н-акцептора. В образовавшемся на
первой стадии диссоциации моноанионе образуется
прочная внутримолекулярная Н-связь, резко сни-
жающая кислотность второго карбоксила:

Для карбоновых кислот характерно образование
Н-комплексов и ассоциатов псевдоциклической
структуры:
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H-комплекс карбоновой

кислоты с водой

Водородные связи в димере

карбоновой кислоты

 

Межмолекулярные связи, возникающие между
молекулами карбоновых кислот, настолько прочны,
что даже в газообразном состоянии димерные струк-
туры частично сохраняются. Кстати, образование
димера карбоновой кислоты помогает дать ответ на
давний вопрос, что в большей степени определяет
прочность водородной связи – кислотность группы
Х–Н или основность фрагмента В. Уксусная кисло-
та (

 

pK

 

a

 

 

 

= 4,7) по кислотности на несколько поряд-
ков уступая трихлоруксусной (

 

pK

 

a

 

 

 

= 0,6), тем не ме-
нее образует более прочный димер. Основность
протоноакцептора имеет приоритет перед кислот-
ностью протонодонора.

Известно, что геминальные дигидроксипроиз-
водные являются нестабильными соединениями –
дегидратируясь легко превращаются в соответствую-
щие альдегиды или кетоны. Хлоральгидрат является
одним из немногих примеров, когда структура 

 

гем

 

-
диола является стабильной. И причину этого объяс-
няют как сильным отрицательным индукционным
эффектом (-I-эффект) трихлорметильной группы,
так и наличием внутримолекулярных Н-связей:

Не имея возможности остановиться на других
примерах влияния водородной связи на свойства
органических соединений, приведем таблицу срав-
нительных характеристик проявления меж- и внут-
римолекулярных Н-связей (табл. 1 (по [1])).

CCl3–CHO + H2O

CCl3–CH(OH)2 C C

O
H

Cl

Cl
H

O

HCl

...

...

 

Таблица 1.

 

  Сравнительная характеристика проявлений меж- и внутримолекулярных Н-связей

Свойство
Соединение

с внутримолекулярной Н-связью с межмолекулярной Н-связью

Молекулярная масса Нормальная Повышена

Молекулярный объем Понижен Понижен

Вязкость Понижена Повышена

Давление пара Нормальное Понижено

Теплопроводность Нормальная Повышена

Электропроводность Нормальная Может быть высокой, если существует
сетка Н-связей

Растворяющая способность Нормальная Повышена, если возможно образование
Н-связи с растворенным веществом

Температура кипения Нормальная Выше нормы

Температура плавления Нормальная Выше нормы

Диэлектрическая проницаемость Нормальная Чаще выше нормы

Дипольный момент Ниже векторной суммы моментов связей Выше

Механизм реакций Часто зависит Часто зависит

Скорость реакций Может как увеличиваться, так и уменьшаться

Линейность Н-связи Обычно нелинейна Линейна

Поверхностное натяжение Понижено Повышено
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Образование внутри- и межмолекулярных водо-
родных связей может существенно влиять на ход и
скорость химических реакций. К сожалению, несмо-
тря на значительное количество работ, посвященных
этому вопросу, широких обобщений, которые имели
бы предсказательную силу, не последовало. В самых
общих чертах показано, что скорость реакций мо-
жет уменьшаться или увеличиваться в зависимости
от того, как при образовании Н-связи будет пере-
распределяться электронная плотность в реакцион-
ных центрах молекулы. Такие вопросы, как природа
промежуточных продуктов или активированного
комплекса, изменение термодинамических функ-
ций, влияние соседних групп, не получили должно-
го развития. Более определенно дана оценка роли
растворителя.

Известно много эмпирических подходов. Так, в
реакциях алкилирования соединений, содержащих
связи О–Н, S–H, N–H, введение в реакционную
среду фторида калия (фторид-анион F

 

−

 

 является
самым эффективным протоноакцептором) значи-
тельно увеличивает скорости реакций и выходы
продуктов алкилирования. Большая роль водород-
ным связям отводится в реакциях, проводимых в
растворителях, способных образовывать Н-связи как
с исходными соединениями, так и с продуктами их
взаимодействия.

 

áÄäãûóÖçàÖ

 

Представленная информация о водородной свя-
зи указывает на ее широкую распространенность и
многообразие условий, в которых она может возни-
кать. Описание природы Н-связей является менее
строгим, чем, например, трактовка валентных хи-
мических связей. Не существует даже общеприня-
того определения Н-связей. В то же время реальное
существование водородных связей и их способ-
ность влиять на структуру и свойства веществ обще-

признаны и давно приняты на вооружение химика-
ми-практиками.

Роль водородных связей в живой материи опре-
деляется не только тем, что без Н-связей нельзя се-
бе представить структуру белков (носителей жизни)
или двойную спираль нуклеиновых кислот. Без во-
дородных связей совершенно иными были бы фи-
зические и химические свойства самого распрост-
раненного вещества на Земле – воды, в которой и
зародилась жизнь.
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