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摘要 

   我們分別討論 2-乙醯基吡咯在非極性或低極性溶劑中的氫鍵自異結

合現象，透過不同系統更能了解我們新推導的公式實用程度以及自異結

合系統的處理方式，我們可以由這些討論了解氫鍵的性質受到溫度、濃

度和溶劑的影響程度。 

  探討氫鍵自異結合的現象有很多種方法，我們以 FTIR 為主要工具，

NMR 為輔助工具。利用 2-乙醯基吡咯在稀薄溶液中氫鍵自異結合的氫

鍵吸收光譜，分別求出單體與雙體的各別吸收度。觀測單、雙體吸收度

隨濃度而變化的數據，代入我們推導出的二個新公式:單體公式
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收係數和自結合平衡常數 K。把四種不同溫度下求得的平衡常數，以 ln K

對 1/T 作 van’t Hoff plot，可求得各個系統的標準結合焓 (∆Ho )和標準結

合熵 (∆So)。兩條公式各別獨立，可以檢驗所得參數的一致性。另外討

論到雙體的形式，根據公式判斷是屬於環狀雙體或是線性雙體，這樣可

以更加了解化合物鍵結的形式。而在異結合系統部分，使用錯體公式 
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Abstract 
The hydrogen-bonded self-association of 2-acetylpyrrole in some nonpolar 

and slightly polar solvents at different temperatures has been studied, based on 
two newly derived equations, using IR spectroscopy with a help of NMR 
spectroscopy if it is necessary. The NH fundamental stretching exhibited by free 
monomer and associated dimer are identified and their integrated absorbances 

Am and Ad are used to fit the equations 2 2
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= , respectively, to obtain the absorptivities of monomer 

( mε ) and that of dimer ( dε ), and the dimerization constant K; [B]o and b being 

initial solute concentration and optical path length. The dimerization constant 
thus obtained at different temperatures are then employed to determine the 
enthalpy and entropy of dimerization by van’t Hoff plot. We also go a little bit 
further to study the heteroassociation of 2-acetylpyrrole with benzene in a 

nonpolar solvent CCl4 using the utility equation o m
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, where 

[X]o is the initial concentration of benzene and Ax is the integrated absorbance of 

complex  AX and Kx is the hetero-association constant, to obtain xε  and Kx. 

In addition, the predominance of monomer-dimer equilibrium over 
monomer-oligomer equilibrium and the fact that the dimer is in the form of 
cyclic one are also throughly discussed.  
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第一章  緒論 

1.1 前言 

  在化學的世界裡，微觀和巨觀的觀測可以有不同的視野。巨觀的觀

察下，一般的物理性質包括狀態以及溫度和壓力都是可以被測量或直

觀的。站在微觀的角度，卻有著很多不為人知的行為在發生著，整個

世界就像是一個大系統，維持著能量守恆的型式，遵守著熱力學的定

律，能量轉換的形式有很多種，但總是會維持著大環境不變的原則，

原子間透過鍵結形成分子，分子的內能包括移動，振動和轉動的能

量，有時候改變外界溫度，會增加分子活動的能力，也就是給他一個

外加的能量，讓它打斷化學鍵或是產生新的鍵結，這關係著一個反應

式的變化。而構成分子的形狀與鍵結形式和化學鍵有密切的關係，極

性和非極性由對稱性決定，一般來說，極性分子的溶質易溶於極性的

溶劑中，而氫鍵並不屬於化學鍵的一種，它是一種比較微弱的作用

力，可以發生在分子間和分子內，在本篇論文要討論的自結合系統即

為分子間的作用力。氫鍵相關研究在 1920 年已發表 1，它是一種靜電

吸引力，通常只發生在特殊的幾種原子與氫原子結合的時候 (H 連接

在電負度大的原子上)，通常因為產生氫鍵的結果，會改變化合物的

物理性質。若分子間有氫鍵會造成沸點升高，原因在於分子間有很強
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的吸引力，要破壞鍵結改變狀態就必須要提供更多的能量，也因此沸

點就提升了。所以一般沒有氫鍵的系統，物理組成皆為常態。一般以

分子量大小就可以判定熔沸點高低，但對於分子量相近但有氫鍵的化

合物來說，就不會有此規律性。而氫鍵還會影響溶解度，和溶劑形成

氫鍵的溶質，溶解度會增加。另外結構，密度和黏滯性也會有所影響。 

 

1.2 量測氫鍵的方法 

  本實驗室嘗試過許多研究分子間氫鍵作用力的方法，一般來說有核

磁共振 2-4、紅外線光譜 5-9、紫外光/可見光光譜 10、超音波 11等。氫

鍵的強度範圍很廣，下表提供一些氫鍵的熱力學參考值。 

表 1. 1 為一些氫鍵的熱力學參數參考值 12 

Type of H bond system Phase or

Solvent 

-△G
o 

(kcal/mole)

-△H
o 

(kcal/mole) 

-△S
o 

(e.u.) 

Method

O-H···O=C- formic acid vapor - 7.4±0.5 18.1±2.0 IR 

 acetic acid vapor - 7.3±0.5 18.1±2.0 IR 

 methanol vapor 0.95±0.09 7.6±1.4 23±4.5 IR 

-N-H…N Indole-pyridine CCl4 0.81 3.6±1.2 9.6±4.0 IR 

 pyrrole-pyridine CCl4 0.54 3.2 8.9 IR 

-N-H···O=C- 3,5-dimethypyrazole CCl4 - 4.6±0.4 - IR 

 γ-butyrolactam CCl4 1.66 3.5±0.4 6.2 IR 

 2-pyridone CCl4 2.63 4.4±0.4 6.0 IR 
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我們可以發現在一般的系統下，entropy 和 enthalpy 是負值，形成

氫鍵的過程為放熱反應。亂度減少，相對於分子而言自由度增加，一

般鍵能小於 3 kcal/mol 為弱氫鍵，大於 10 kcal/mol 為強氫鍵。 

 

1.3 氫鍵自異結合常見的模式 

  影響氫鍵自結合主要有三種因素包括濃度，溫度和溶劑效應。所以

在實驗的內容中我們改變濃度和溫度和不同溶劑，去討論自異結合共

存的系統下，或者是單純自結合系統的處理。過去我們研究的系統為

處理單只有單雙體的自結合系統，假設含氫鍵分子具有龐大的立體障

礙時作自結合求平衡常數的研究，其他舊的文獻包括了雙體自結合模

式：Carboxylic Acids13、Formic Acids14以及 2,2-二甲基-3-乙基-3-戊醇

15的自結合系統中使用過的線性連續自結合模式(MLFHB)求取K。另

外單體雙體多體模式：同樣把自結合當做線性系統，Coggeshall 16等

人利用此模式研究醇類及酚類的IR光譜，發現一般分子若只是用雙體

平衡常數做校正，則當溶質濃度增加時平衡常數值會隨之增加；證明

自結合並不會停留在雙體，一旦濃度增加有可能會產生多體型式。但

是當遇到立體障礙大的分子時，單雙體平衡就不會再隨濃度而改變，

所以尋找立體障礙大的分子可以避免產生多體，簡化複雜的系統。 

  過去我們除了處理單雙體自結合的系統用NMR成功計算出熱力學
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常數之外，還嘗試處理與溶劑形成的錯體的異結合共存系統，在數據

處理上克服一些困難之後，得到較為精確的結果17。至於選擇自結合

只有到雙體的其他分子，我們挑選適合的溶質作測試，看其IR光譜和

溶解度許可下，以不會產生多體為主，根據不同的溶質在溶劑中的IR

光譜，選擇2-乙醯基吡咯在四氯化碳、四氯乙烯、正辛烷和三氯甲烷

以及2-乙醯基吡咯和苯在四氯化碳的系統中。上述五組系統是利用N - 

H…O = C形成氫鍵，觀察結果發現後者會與低極性的溶劑形成錯合

物，因此我們可以計算出錯合物的吸收係數和平衡常數，拿來和原有

系統作比較。前三組系統，由於溶劑為非極性，並不會產生異結合的

現象，僅為單純的單雙體，這與之前的研究頗為相近，僅在線性系統

的公式中做一些改進，以求得到更精確的數據，並且再多導了一條驗

證的公式，而後再針對雙體的部分是否為環狀雙體或是線性雙體，導

出另外的公式驗證雙體的型式。而在三氯甲烷的部分，則因其IR光譜

在單體部分出現二根peak，經分析應為conformer型式，故先取雙體部

分和NMR結果作比較。 
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第二章 理論 

2.1 摘要 

    在單雙體自結合系統中透過 IR 光譜的單雙體面積(即總吸收度)

可以求出單體吸收係數 mε 、雙體吸收係數 dε 及平衡常數 K 值，我們

推導出兩個新的公式，其中雙體部分經由改進可以各別求出，不需藉

由單體的方程式去進行計算，這樣一來可以免去計算過程中產生的誤

差，也可以由原有的雙體方程式去驗證我們的結果是否正確。新的方

法是利用溶劑中化合物單雙體的吸收面積，在一各固定溫度下取十組

不同的濃度來做實驗，利用單體公式求出單體吸收係數和自結合常

數，雙體公式求出雙體吸收係數和自結合常數，自結合常數的部分以

幾何平均值表示。 

 

2.2 推導 

2.2.1 第一部分 

下式為單雙體自結合系統達到平衡反應 

 

2B B B+                (1) 
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初始濃度[B]o與反應後的單、雙體平衡濃度[B]、[B2]的質量不滅關係為 

 

2o 2[ B ] =[ B ] [ B ]+              (2) 

 

平衡常數 K 表示為 

 

2
2

[ B ]K
[ B ]

=                 (3) 

 

K 只跟溫度有關。將式子(3)改為 2[B ]K[B]=
[B]

，由合比定理知 

    2 o[B] 2[B ] [B]= =
1 2K[B] 1+2K[B]

                                     (4) 

 

   o[B] =2K[B]+1 
[B]

 or, 
o

[B] 1=
[B] 1+2K[B]

                           (5) 

    

o

2

[B] 1=2+  
[B ] K[B]

 or, 2

o

[B ] K[B]=
[B] 1+2K[B]

                          (6) 

將公式(5) 兩邊同乘 mε 整理後得到 

o
m2

m m m

[B] 1 2K= + A
A b ( b)ε ε

                                        (7) 

 

其中 Am由 Beer-Lamberts law 替換，公式如下 

 

m mA b [ B ]ε= × ×                           (8) 
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其中εm為化合物之單體吸收係數，υ~ 表波數，單位為 cm-1， b 為光徑長度。 

利用公式(7) ，將單體數據以 o

m

[ B ]Y
A

=  對 mAX = 做直線圖，可自截距

1
m

m

Q =
bε
及斜率 2 2

2
m

m

KP =
bε

求得 K 及 mε 。                    

再考慮雙體部分。由(3)式和(6)式可以轉換出(9)式，(9)式和(10)式可以導出

(11)式 

 

o

2 2

[ B ] 1=2+
[B ] K[B ]

                         (9) 

 

d d 2A b [ B ]ε= × ×                                            (10) 

 

   o

d d d d

[B] 2 1 1+
A b K b Aε ε

=                   (11) 

 

   利用公式 (11)將雙體實驗數據以 o

d

[B]Y
A

= 對
d

1X
A

= 做直線圖自截距

Qd=
d

2
bε
及斜率 d

d

1P =
K bε

得 K 及εd。最後，再利用各溫度下分別求得的單

體及雙體 K 值先取其幾何平均值之後再作 van’t Hoff plot，

1S Hln K
R R T
∆ ∆

= − ，可由斜率及截距求出∆H 及∆ S。 

   經由公式 (7)和公式 (11)我們可以很明確的看出所有的參數皆獨立計

算出，而就雙體部分來討論的話，我們可以證明出其實這和舊的方程式是
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互相可以轉換的。以前我們是利用下式求雙體 

    o m

d d m d

[B] 1 2+
A K A b

ε
ε ε

=                                      (12) 

 

式(12)是將雙體實驗數據以 o

d

[B]Y
A

= 對
m

1X
A

= 做直線圖自截距
d

2
bε
及斜率

m

d K
ε
ε

得 K 及εd。我們可以觀察作這樣的線性圖必須牽涉到上一條方程式

的正確程度，難免會有誤差產生。因此，經過證明公式 (11)和公式 (12)

其實是一體的兩面，讓我們在計算時又多出一條可以驗證數據可信度的

線性圖。以下為兩式等價的證明：  

o m

d d m d

[B] 1 2
A K A b

ε
ε ε

= +                                      (13) 

    o

d d d d

[B] 2 1 1+
A b K b Aε ε

=                                   (14)           

證明如下 : 

式(6)的原式為  

    2

o

[B ] K[B]
[B] 1 2K[B]

=
+

                                        (15) 

取倒數之後為   

    2
][

1
][
][

2

+=
BKB

B o                                           (16) 

左右同乘以 bdε 為   
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bbBKA

B

ddd

o

εε
2

][
1][

+=                                    (17) 

將[B]以 m mA b [ B ]ε= × × 取代並整理後為    

    o m

d d m d

[B] 1 2
A K A b

ε
ε ε

= +                                    (18) 

公式(18)也由公式(6)導出，而公式(6)也是導出公式(14)的結果  

結論 : 我們知道(13)式和(14)式都是由同一式子推導出可以得到兩式

等價，可以互相驗證結果。 

 

推導公式(7)及(11)時有一些主要假設: 

(1) 該溶液的化合物只以單體( monomer )及氫鍵鍵結之雙體( dimer )形式存   

   在，除了自結合外溶質與溶劑間並無氫鍵作用，且雙體形式只有一種(例 

   如環狀雙體) 因此在系統上有所限制。也就是出現單純的兩根 peak，分

的越開 fitting 越能準確區分。 

(2) 溶液配置濃度越稀薄越好，越接近理想溶液，即定溫之下平衡常數 K

為定值。 

(3) 溶質吸收度遵守 Beer’s law，以吸收度不超過 1.5 為主。 

若我們的溶質符合上述三項假設，則由單體及雙體兩根吸收峰總吸 

收度所求得之平衡常數之結果應當一致。 

   另外為了判斷雙體型式我們導出另一各新公式去確定我們的假設，這部

分已經在 paper 中發表 18，導出公式如下。為了證明雙體型式為環狀雙體
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或者線性雙體，我們開始提出一些假設，如果是環狀雙體的型式，所有雙

體的 NH 基都會形成氫鍵鍵結，而未鍵結的部份全部來自單體；所以若是

線性雙體的話，雙體也會提供未鍵結的 stretching 訊號，也就是雙體的終端

基訊號，這在下面會討論到。我們先假設是線性雙體的話，單體面積應改

為公式(19)   

         ][][ 2
'
mm

a
m BbεBbεA +=                                          (19) 

'
mε  為未鍵結的雙體終端基訊號跟單體的訊號區分開 )( mε 。合併前面單體

的公式會得到 

         1/2

d

d

1/2

d

d'
mm'

mm

o

a
m

21

bε
][21

][
][

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+

=
+
+

=

bε
KA
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K and dε  在公式 (11) 可以計算， ( )[ ] bBbεKAAY o
1/2

dd
a
m ][21+=  對 X 

( )1/2
dd bεKA= 作圖。線性迴歸得到斜率 '

mεP = ，截距 mεQ = . 如果雙體為線

性型式，畫出的圖形就為一條有斜率的線，也就是 P 和 Q 都存在。若是

一條水平線，很明顯的就是環狀雙體。在第三章就會討論到實驗的結果。 

   與之前只用單體來決定平衡常數不同的地方，我們的方法是首先能夠
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完整利用單雙體總吸收度的兩個部分來處理自結合系統，前提是溶液系統

只有單一單體和一種形式的雙體 (環狀雙體) 存在。這也是以 IR 方法研

究自結合系統上的一大突破，而困難的是在於要尋求只有單純的單雙體吸

收的化合物確實不容易。 

  目前我們正在積極尋找其他複雜系統的解決方式，包括了自異結合的系

統，以下將討論不單只有單雙體系統的研究，在實驗的幾組系統中，我們

可以發現結果顯示當 2-乙醯基吡咯在四氯化碳、四氯乙烯及正辛烷中的 IR

光譜圖為我們一開始假設的系統，也就是可以用實驗室先前導出的公式來

求熱力學常數值。而在三氯甲烷和加入 acceptor 的四氯化碳中，觀察 IR 光

譜可以發現有不同的表現，這是因為在三氯甲烷中，該化合物的單體會產

生 cis 和 trans 的異構物，雖然我們還無法區分那一根波峰分別代表了哪種

形式的單體，只能初略的知道二根 peak 有一定的比值。而在後者系統中發

現原來溶質會和 acceptor 形成異結合的形式，也就是 complex，造成和單雙

體競爭。藉由這兩組系統的光譜圖，我們期望在裡頭找到合理的計算方法，

雖然複雜系統的變數相對的增加，但是藉由很多相關係數可以推導出新的

方程式，是我們努力的方向之ㄧ。 

過去討論大多認為雙體形式有線性或環狀兩種，三體或四體則以環狀

居多。線性氫鍵大多會形成四體以上。19-21而一個形成氫鍵的X-H基(X-H···Y)

和未形成氫鍵的 X-H 基，其伸張頻率(Stretching frequency)會有不同，所以
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會有兩個吸收峰出現。而且形成雙體的氫鍵 X-H 基，其伸張頻率會往低頻

率方向移動，而且其半高寬會比較大，而使吸收峰變寬。我們可藉由上述

各點判別吸收峰為單體或雙體。氫鍵停留在雙體自結合，也有可能在不同

形式的氫鍵訊號。例如線性雙體，除了單體和雙體吸收外，在靠近單體的

地方還有一根雙體的終端基訊號 22-23。有些分子若是有不同的轉動組態的異

構物( rotation isomers )，則在紅外線光譜中，也會看到單體或雙體在不同波

數位置有異構物的吸收 24。要分辨那些吸收峰為單體的異構物，那些為雙

體的異構物，可利用高斯-勞倫茲混合校正分佈曲線的公式將吸收峰重疊的

部分分離出，利用我們假設的關係式，分析各吸收峰總吸收度之間合乎那

種關係式以辨別各吸收峰。環狀氫鍵就算以雙體自結合，也很容易與化合

物的其他吸收訊號重疊。在某些系統中，雙體會受到倍頻( overtone )的干擾

而無法詳細計算。這也是過去只用單體面積來決定平衡常數的原因 25。其

使用公式由 Beer-Lambert’s law 透過 K 轉換而來：     

       m o
m 1/2

o

2 b[B]A =
(1+8K[B] ) +1

ε                                 (22) 

其公式計算結果為單體的理論線，表現在圖中。 

   以上部分會在光譜分析中討論，過去文獻中曾利用勞倫茲-高斯函數，

將乙醇於環己烷自結合氫鍵的 IR 吸收光譜單雙體分離出來 26，並求出自結

合常數。至於大部分的理論假設都為一種雙體形式，並利用單體吸收面積

求出兩個平衡常數 27。故 IR 光譜分析雖然比 NMR 準確許多，但也只有在
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兩根有距離的吸收峰的分離校正比較準確。若是吸收峰很接近則面積不易

區分，會造成誤差。 

2.2.2 第二部份 

圖 2.1 為 2-acetylpyrrole 溶於四氯化碳系統於 308K、濃度 0.0250 m 的解

析曲線。和圖 2.2 為對照組，圖 2.2 為 2-乙醯基吡咯( 2-acetylpyrrole )和苯

溶於四氯化碳系統於 308 K、濃度 0.0310 m 的解析曲線。由左而右分別為

單體吸收峰、錯體吸收峰、雙體吸收峰。一開始選定的溶質必須要不受溶

劑訊號的干擾，因此溶劑必須在此範圍內無訊號，我們的溶質是透過

NH…O=C 行自結合。實驗步驟會在第三章詳加討論。而圖 2.2 為對照組。

由於苯的濃度夠稀薄且定量之後，我們發現在原溶劑系統中並不會對原來

單雙體有太大的影響，因此苯在系統中的角色扮演電子的接受者，造成單

雙體的吸收峰降低，但位置不變，也就是強度減弱，不改變原來的電子躍

遷能階。圖 2.3 為相同濃度的[B]o在 T=308K，benzene 濃度由上而下為

0.8713、0.478、0 m。 
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圖 2. 1  2-acetylpyrrole 溶於四氯化碳系統於 308K、濃度 0.0250m 的

解析曲線。 

 

圖 2. 2  2-acetylpyrrole 溶於 solvent 為四氯化碳，acceptor 為苯(濃度

固定為 1m) 於 308K、濃度 0.0310m 的解析曲線。 

.03 

.09 

.15 

 3560   3480  3400  3320  3240  3160  

Wavenumber /cm-1 

.12 

.06 

.01 

.05 

.09 

.13 

.17 

 3560   3480  3400 3320  3240  3160 

Wavenumber /cm-1 

Baseline

Ab
so

rb
an

ce
 

 0 

Ab
so

rb
an

ce
 



15 

 

 

圖 2. 3  為相同濃度的 2-acetylpyrrole( 0.060m )在 T=308K，benzene 

濃度由上而下為 0.8713m、0.478m 及 0 m。 
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假設 B：溶質( 2-acetylpyrrole ) 

     X：Acceptor ( benzene )   

     S：Solvent( carbon tetrachloride ) 

       B+X ⇔  BX                                          (23) 

X 為 acceptor，BX 為 IR 光譜上 3413cm-1位置的訊號，平衡常數的公式經

過修正可以分別導出另一條線性關係式。 

     x
o

[BX] [BX]K = =
[B][X] [B]([X] -[BX])

                               (24) 

     x

o

K [B] [BX]=
1 [X] -[BX]

                                       (25) 

利用合比定律 

     x

x o

K [B] [BX]=
1+K [B] [X]

                                         (26) 

取倒數( Reciprocal ) 整理之後得 

      o m

x x x x m

[X] 1 1= +
A K A

ε
ε ε

                                       (27) 

以 Y = o

x

[X]
A

，X = 
m

1
A

 作圖，得截距 Q = 
x

1
ε

，斜率 P = m

x xK
ε
ε

。而另外配

置一組系統為單純的單雙體而無 X 的情況下，該單雙體吸收係數和平衡常

數可以由第一部分的公式求出，而再代入公式 (27) ，錯體的平衡常數 Kx 

即可求得。 
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   所有的數值都是在某定溫下處理自異結合共存系統，有了初始濃度和 IR

光譜上 fitting 出的吸收面積，再搭配上我們的公式很多的複雜系統都可以

尋求解答，當然這需要更多的其他系統來驗證，相信這將是往後的研究對

象之ㄧ。 

   就第一部分來說明，我們所推導出的方法是分別利用溶劑中化合

物單雙體的吸收面積，在不同濃度下的改變，分別求出單雙體吸收係

數和自結合常數。此外對於重疊面積的部份，利用 Galactic 公司的

軟體 GRAMS32 AI 將其分離出來，並配合 Gauss–Lorentz 混合校正

分布曲線的公式，如此一來便能完整分析吸收峰的特性。 

  在 IR 光譜中由於掃瞄的速度夠快，可以直接看到溶質之單體及氫

鍵自結合之不同振動的吸收峰，一旦溶質符合上述的三項假設，平衡

常數分別由單雙體求出的結果應當一致。如果是這些系統的結論應該

也會和 NMR 中計算出的結果一致。在第三章的實驗中會列出和 NMR

實驗比較的結果。 
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第三章 探討 2-乙醯基吡咯在各溶液中的氫鍵自異結合現象 

3.1 摘要 

2-乙醯基吡咯( 2-acetylpyrrole )的結構式經過測試與有立體障礙結

構的醇類相同有單純的單雙體吸收，透過溶劑效應，官能基拉電子的

強弱，表現在不同的溶劑系統中。我們發現其在不同溶液中會有不同

的結果，在非極性的溶劑中有單純的單雙體出現，這也就是第一部分

的計算。在低極性的溶劑中，由於電子對提供體與電子對接受體之錯

化合物形成，溶劑熱力學的效應就必須考慮其中，氫鍵以及錯化合物

分別有不同的熱力學函數，分析自異結合系統必須透過配置混合溶

液，觀察兩種 IR 光譜得到結論。在 3413cm-1 處很明顯的出現的就

是 complex 的 peak。若固定 acceptor 的濃度，將可以計算出 Kx 以

及 xε 。而使用 N-H 和 C = O 形成氫鍵自結合行為的還有蛋白質的研

究，最早實驗室使用過立體障礙大的醇類做研究，例如：2,2-二甲基

-3-乙基-3-戊醇( 2,2-dimethyl-3-ethyl-3-pentanol 簡稱 DMEP )、3-乙基

-2-甲基-3-戊醇( 3- ethyl-2-methyl-3-pentanol 簡稱 EMP ) ，發現在一

定的溫度範圍內，這些醇類是以平面的環狀雙體自結合 28。本實驗室

之前也曾利用 NMR 的方法研究 2,4-二甲基-3-戊醇

( 2,4-dimethyl-3-pentanol 簡稱 DMP )、3-甲基-3-戊醇 
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( 3-methyl-3-pentanol 簡稱 MP )、2,3,4-三甲基-3-3-戊醇 

(2,3,4-trimethyl-3-pentanol 簡稱 TMP )等三種立體障礙醇類於各種溶

劑的單雙體自結合系統，並計算其結合常數值 29，以及標準結合熵和

標準結合焓。在液態 30,31以及 2M 之四氯化碳溶液中 32,33，已有計算

出 DMEP 分子之間只有雙體之鍵結形式。 

目前可以討論的方向包括光譜除了單雙體 peak 以外的部分可以分

別有以下幾種模式分析： 

(1) 單體旁邊有雙體未受氫鍵鍵結的終端基，如果是這種形式的話分

子就是線性的雙體結構。作圖的線為水平時可以知道是環狀雙

體，反之若有斜率出現代表含有線性雙體，這是因為曝露在外的

氫也會提供單體部分的吸收位置，造成我們在 fitting 上會看到在

同一個位置附近有兩根 peak 存在。而我們目前研究的

2-acetylpyrrole 和 DMEP 皆為環狀雙體，這些假設都在稀薄溶液

中進行實驗。若分子內有氫鍵的結構，則其含有氫鍵的單體吸收

位置也會與雙體的吸收重疊，即分別含有無氫鍵鍵結單體與分子

內氫鍵鍵結兩種單體。 

(2)  單體吸收位置有兩根 paek 另外一種可能是在低極性溶劑中形成

錯化合物，這部分會有詳細的解說。 

(3) 雙體吸收位置有兩根 paek 有可能是雙體有兩種形式，包括線性雙
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體和環狀雙體，也有可能是因為濃度關係已經形成多體了。 

(4)  單體吸收位置有可能是該化合物會形成異構物，自己本身有兩種

形式存在，由於有異構物的形式，而產生 cis 和 trans 的

conformer34。如果可以由 NMR 鑑定出不同的氫譜位置再配合 2D

的碳氫圖就可以確定，這部分由於雙鍵轉動速度過快在常溫下幾

乎看不到，必須往低溫實驗才有可能出現，所以還無法確定真正

的答案。 

最後要討論到溶劑的選擇，以非極性或低極性不會與溶質有強作 

用力為主。還有一點，就是溶劑在樣品的 NH 基伸張震動的範圍( 約 

3200-3500cm-1 )不能有強吸收。否則樣品掃描的結果在背景無法扣除

乾淨時會對光譜造成干擾。此外，我們可以利用溶劑的介電常數值來

討論氫鍵的溶劑效應。 

3.2 實驗 

3.2.1 儀器設備 

1. 使用紅外線光譜儀型號為 Bio-Red Spc. 3200 FTIR，解析度為 2 

cm-1，搭配 Thermo NESLAB 液體控溫槽。 

2. 1H 核磁共振光譜之測定係使用 Varian Unity-300 (含 VTC-4 溫

度控制裝置) 或 Bruker 300 型核磁共振光譜儀。 
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3. CaF2 鹽片 (光徑為 1.0mm,0.5mm,0.2mm 及 0.1mm)。此鹽片的優

點為不吸水。 

4. Metter Toledo AB104 電子天平，精密度到小數點第四位。 

5. Hamilton 微量注射針筒(1mL,0.5mL 及 0.25mL)。 

6. Vial (小玻璃瓶) 含中孔塑膠蓋子。 

7. Wilmad WG-5 mm tube，盛裝樣品以測。 

 

3.2.2 實驗藥品 

1. 2-乙醯基吡咯( 2-acetylpyrrole )：TCI 藥廠，純度 99 %。 

2. 正辛烷( n-octane )：Aldrich 及 Acros 藥廠，純度 99＋%。 

3. 四氯乙烯( tetrachloroethylene )：Aldrich 藥廠，純度 99.98%。 

4. 四氯化碳( tetrachloride )：Merck 藥廠，純度 99.8%。 

5. 苯( benzene )：Tedia 藥廠，HPLC/Spectro 級，純度 99.98%。 

6. 三氯甲烷( chloroform )：Tedia 藥廠，HPLC/Spectro 級，純度  

  99.98%。 

7. tetramethylsilane ( TMS )：Cambrige Isotope Laboratories。 

8. d-chloroform+1% V/V TMS：Cambrige Isotope Laboratories，純度    

  99.8%。 

9. benzene - d6：Cambrige Isotope Laboratories，純度 99.6%。 
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10.cyclohexane - d12：Cambrige Isotope Laboratories，純度 99.7%。 

 

3.2.3 實驗步驟 

1. IR 溶液配置 

(1) 用電子天平秤量所需之溶質重，置於 4 mL 的樣品瓶內。若溶質為液體，

則以適當的微量注射針筒配置。 

(2) 以 1 mL 之微量注射量針筒吸取適量的溶劑，注射於上一步驟之樣品瓶

中，並以電子天平秤重，所配置的藥品濃度皆以重量莫耳濃度( m )為單

位。並查出各溫度下的溶劑密度轉換為體積莫耳濃度( M )。 

2.實驗操作 

(1) 實驗一開始時先將控溫槽調整至固定的溫度，循環水中的水位要達一定 

   位置，連接 cell 的部份外接電子溫度計可以直接讀出， 由於這中間有 

   熱損失，所以必須以讀出的部份為基準。操作時必須等到溫度在一定時 

   間內無變化才可以開始實驗。可以作出控溫槽與電子溫度計之間的線性  

   關係，可以快速得到所需溫度。 

(2) 溫度平衡後先使用 CaF2 鹽片測純溶劑為背景( background )，再測量扣 

   除背景後的吸收光譜。掃描次數根據不同濃度時的雜訊比作調整，範圍 

   由 16 次到 128 次不等。鹽片光徑範圍為 0.1~1.0mm。選擇光徑厚度的 

  原則為樣品的吸收度不能過高，最好控制在 1.5 以下，避免吸收面積隨 
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  濃度的變化而偏離比爾定律。鹽片為封閉式系統，實驗過程中以環 

  已烷清洗鹽片，再用氮氣吹乾。 

(3) 將實驗所得的光譜以 .SPC 的檔名儲存，由 Galactic 公司的軟體  

   GRAMS32 AI，利用 Gauss-Lorentz 混合校正分布曲線的公式將 –NH  

   積單雙體之重疊的吸收峰分離出來，並分別求出吸收峰面積、高度、半 

   高寬等係數。 

(4) 由於 Beer-Lambert's law： A= b [B]ε × ×  其中與光徑長度 b 相關的是   

   單位體積溶液中的溶質量，故最後的濃度要轉換為體積莫耳濃度。 

2. NMR 溶液配置 

(1) 氘溶液配置：所使用之溶劑為氯仿-d1，四氯化碳與環已烷-d12，因四     

   氯化碳無氘成分，必須添加大約 4% ( V/V ) 的環已烷-d12 當作 lock  

   solvent；化學位移以四甲基矽烷( tetramethylsilane，TMS )，佔液體體 

   積 1 至 2%，作為內標 ( internal reference )，即其化學位移定為δ = 0 Hz。 

(2) 用電子天平秤取所需的溶質重量，置於 2 mL 的樣品瓶內。 

(3) 以 1 mL 之微量注射針筒吸取適量的溶劑，注射於步驟(2)之樣品瓶  

   中，同時以電子天平秤重，計算濃度以重量莫耳濃度 (m) 為單位。 

(4) 將配置好的樣品，以微量注射針筒吸取並迅速注入外徑為 5mm 的  

  NMR 試管中。以液態氮 trap 住內部的液體，使它暫時不會揮發，並用瓦 

  斯- 氧焰快速封管。封管的目的為避免空氣中的水氣進入溶液中，以及 
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  避免溶劑揮發造成濃度誤差。 

2.核磁共振儀的操作 

(1) 溫度校正：Varian Unity-300 係使用 VTC4 溫控器，低溫時使用甲醇校 

   正溫度，並放入冰塊降溫，準確度為 1K± 以內。 

(2) 每各樣品在相同的溫度下，掃描 4 的倍數，通常掃 64 次，解析度不佳

時多掃幾次。 

(3) 實驗的溫度範圍為 288 - 318 K。 

3.3 IR 實驗部份 

3.3.1  2-乙醯基吡咯溶於四氯化碳溶液 

  此系統分別在 288 K、298 K、308 K 及 318 K 等四個不同溫度下

進行實驗。濃度轉換根據四氯化碳在各種溫度下的密度參考數據 35 

( 273K：1.63195，293K：1.59472，349K：1.48020 g/mL) 內插而得。圖

3.1 為 308 K 時，0.0560、0.0450、0.0384、0.0301、0.0228molL-1五種濃

度的 NH 的 ν
s
吸收。圖 3.2 為 308K，濃度為 0.0260 M 時，將 NH 基的

單、雙體吸收之重疊部分，以 Galatic 出品的 PeakSolve GRAMS32  AI

軟體，利用高斯─勞倫茲混合校正曲線公式所分離之圖形。其中瘦高的

吸收峰為單體，矮胖的吸收峰為雙體。表 3.1 為四種不同溫度下，各測

量十組濃度後所得之單、雙體吸收峰位置、半高寬以及總吸收度。由表



25 

3.1 中的單雙體面積數據可知，NH 基的雙體總吸收度於高濃度時較大；

單體面積隨濃度及溫度上升而增加。主要是低溫有利於氫鍵鍵結，總吸

收面積與雙體吸收面積皆會隨溫度降低而增加，而單體面積需與這兩者

相互競爭，所以在不同的濃度範圍內有不同的結果。 

  關於溶劑效應，根據 KBM 理論 36,37可知，溶質在溶劑中 IR 光譜的

吸收位移與溶劑介電常數的關係： 

      (A)  obs o

D-1= -C
2D+1

υ υ  

其中 obsυ 表觀測吸收位移， oυ 表溶質在無介質狀態時的吸收位移，C 為

常數，D 表溶劑的介電常數。將表 3.1 中各溫度下的單體吸收位移作平

均，其結果如下： 

 288K 298K 308K 318K 

(D-1)/(2D+1) 0.2271 0.2250 0.2230 0.2210 

obsυ /cm-1 3456.9± 0.0* 3457.3± 0.1 3457.5± 0.0 3457.8± 0.0 

*十組實驗數據為以平均值為中心，上下各增減一個標準差 

查出 CCl4 的介電常數 D 對溫度的關係 38，再將單體的吸收位移對

(D-1)/(2D+1) 作圖，可得校正曲線 Y = 3494.25-191.31X，結果如圖 3.3

所示。其中截距為 3494.25cm-1代表外插到 D = 1 的狀態，即 2-乙醯基

吡咯於真空狀態下的 NHυ  吸收位移。這是由庫倫定律： 

      (B)   1 2
2

o

1 q qF=
4 rπε
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其中 oε 為真空介電常數，當介值存在時的介電常數為ε，則
o

D= ε
ε

。再

其截距 D=1 時， o=ε ε ，此時的吸收即真空狀態下的溶質位移 NHυ 。 

  以公式計算出單體吸收係數εm、雙體吸收係數εd及平衡常數 K：我們

利用公式(7)以及(11)計算εd，εm與 K。 

       (C)  1 2o
m2

m m m

[ B ] K A
A b ( b )ε ε

= +  

       (D)  o

d d d d

[B] 2 1 1+
A b K b Aε ε

=  

圖 3.4 為表 3.1 中不同的溫度的單體總吸收度，利用公式(C)， o

m

[ B ]Y
A

=

對 mAX = 所繪得圖形。已知 b=1.00 mm，由斜率及截距可以決定εm及 K

值。圖 3.5 則為表 3.1 中各種不同溫度的雙體總吸收度，利用公式(D)，

o

d

[B]Y
A

= 對
d

1X
A

= 所得之圖形。由斜率及截距可決定εd及 K 值。所求

出的各個εm，εd及 K 值類列於表 3.2，並利用不同溫度下的 K 值，由 van’t 

Hoff plot 求出∆H
o
與∆ S

o
:ln K = ∆ S

o
/R -∆H

o
/RT，並附上各個物理量的

標準誤差值 38。如圖 3.7 所示。其公式如下: 

       (E)   
o oS H 1ln K

R R T
∆ ∆

= −        

   從表 3.2 可以看出，由單雙體平衡常數經由幾何平均值求出的∆H
o

與∆ S
o
值分別為-35.36±8.98 kJmol-1與 -76.78±29.55 Jmol-1K-1。如圖

3.7，由於溫度的升高會使 K 值降低，使我們能確認氫鍵自結合為一種
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放熱反應。圖 3.6 則是利用第二章的公式(3)及 Beer’s Law，由

2
2

22 2 2

d

d m dd

mm dm

m

A
[ B ] A b AbK
[ B ] A AA

b

εε
ε

ε

⎛ ⎞
= = = =⎜ ⎟

⎛ ⎞ ⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 ×  constant ，可知固定溫度下若

平衡常數 K 為定値，不隨濃度改變，則 2
m

d

A
A

與濃度[B]o的關係亦為定值。 

圖 3.8 則為單體吸收 Am總吸收度對濃度[B]o作圖。依據公式(8) 可

得 Am對[B]o的理論線： 

        (F)  m o
1/2

o

2 b[B]Am (1+8K[B] ) +1
ε

=             

   圖 3.9 為雙體總吸收度 Ad對濃度[B]o作圖。依據公式(B)，兩邊乘以

[B]o並移項可得2 d
d d o d

bA A [ B ] b
K
ε ε+ = ，因次分解後再平方可得 Ad

對[B]o的理論線： 

         (G)  
2

1/2
d o o

1/2
o

b[ B ] (1+8K[B] ) -1A [ ]d (1+8K[B] ) +1
ε

=      

 圖 3.10 我們利用公式(20) 作線性迴歸，其結果虛線表示，圖中的

實線為單體吸收係數值，實線為一水平線。實線和虛線經過比較之後，

可以看出雖然虛線斜率不為 0，但接近 0，為實驗誤差所致，在截距上

與水平線比較差距很小，故可視為沒有斜率的水平線，雙體為環狀雙

體，沒有雙體終端基。圖 3.11 為用雙體 o m

d d m d

[B] 1 2= +
A K A b

ε
ε ε

之前導出的

公式，由圖的結果可以驗證所有數據的可靠度。 
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表 3. 1 在不同溫度下，2-acetylpyrrole 在 CCl4中於各種濃度時的單、

雙體吸收位置、吸收面積與半高寬。 

 
單體吸收峰 雙體吸收峰  

[B]o 

(mol dm-3) 
吸收位置  吸收面積  半高寬 
(cm-1)      (cm-1)     (cm-1) 

吸收位置  吸收面積   半高寬 
(cm-1)      (cm-1)      (cm-1) 

 
T=288 K                 

0.0089 3456.9 2.83 15.4 3284.2 7.84 60.1 
0.0176 3456.9 4.32 15.4 3284.2 18.02 60.1 
0.0238 3456.9 5.15 15.4 3284.1 25.54 60.2 
0.0268 3456.9 5.51 15.3 3284.2 29.29 60.5 
0.0319 3456.9 6.08 15.4 3287.5 35.05 53.9 
0.0376 3456.9 6.69 15.3 3287.9 42.23 53.4 
0.0401 3456.9 6.92 15.3 3287.5 45.19 54.1 
0.0470 3456.9 7.54 15.4 3287.6 54.40 53.3 
0.0505 3456.9 7.84 15.4 3287.6 58.90 53.5 
0.0586 3456.9 8.46 15.4 3287.4 69.00 53.5 

 
T=298K 

0.0088 3457.2 3.05 15.5 3285.5 6.52 60.6 
0.0173 3457.2 4.74 15.5 3285.4 15.10 60.4 
0.0234 3457.2 5.67 15.5 3289.1 21.75 53.4 
0.0264 3457.2 6.10 15.5 3288.9 25.02 53.9 
0.0313 3457.2 6.69 15.5 3288.9 30.40 54.3 
0.0370 3457.2 7.36 15.5 3288.3 36.50 55.3 
0.0394 3457.2 7.63 15.4 3288.6 38.98 54.8 
0.0462 3457.2 8.33 15.5 3288.6 47.00 54.7 
0.0496 3457.2 8.65 15.5 3288.4 50.58 55.1 
0.0576 3457.6 9.35 15.5 3286.0 60.40 58.2 
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單體吸收峰 雙體吸收峰  
[B]o 

(mol dm-3) 
吸收位置  吸收面積  半高寬 
(cm-1)      (cm-1)     (cm-1) 

吸收位置  吸收面積   半高寬 
(cm-1)      (cm-1)      (cm-1) 

T=308 K 

0.0081 3457.5 3.25 15.5 3286.9 4.82 61.4 
0.0193 3457.5 5.78 15.6 3286.9 15.40 61.5 
0.0231 3457.5 6.50 15.5 3286.7 19.45 60.9 
0.0260 3457.5 7.00 15.6 3286.8 22.45 61.2 
0.0309 3457.5 7.74 15.5 3286.6 27.60 61.0 
0.0365 3457.5 8.59 15.6 3286.7 33.35 61.5 
0.0389 3457.5 8.95 15.6 3287.0 36.15 62.0 
0.0456 3457.5 9.75 15.6 3286.6 43.31 61.7 
0.0490 3457.5 10.25 15.7 3286.7 47.22 62.9 
0.0568 3457.5 11.15 15.5 3288.6 55.90 56.8 

       
T=318 K       

0.0083 3457.8 3.43 15.6 3288.4 4.40 61.2 
0.0190 3457.8 6.02 15.7 3288.2 13.57 61.5 
0.0228 3457.8 6.81 15.7 3287.9 17.05 61.0 
0.0257 3457.8 7.38 15.7 3287.8 19.88 61.1 
0.0301 3457.9 8.18 15.8 3288.0 23.98 61.2 
0.0360 3457.8 9.08 15.8 3288.0 30.10 61.6 
0.0384 3457.8 9.42 15.8 3288.0 32.46 61.8 
0.0450 3457.8 10.43 15.7 3287.9 39.45 61.5 
0.0484 3457.8 10.84 15.8 3288.2 42.65 62.6 
0.0561 3457.8 11.88 15.7 3290.0 50.98 57.1 
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圖 3. 1  2-acetylpyrrole 於 CCl4系統在 308K 溫度時所測得之 NH 基

的 IR 光譜圖。濃度由上到下：0.0561molL-1，0.0450molL-1， 

0.0384molL-1，0.0301molL-1，0.0228molL-1。 
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圖 3. 2  2-acetylpyrrole 於 CCl4系統在 308K，濃度為 0.0260 molL-1    

時所作之 NH 基校正曲線。 
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圖 3. 3  2-acetylpyrrole 於 CCl4系統各溫度下的單體位移 NHυ 對

D-1
2D+1

作圖。其中 D 為四氯化碳的介電常數。 
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圖 3. 4  由公式(7)所得之 2-acetylpyrrole 於 CCl4 系統線性圖。其四組

溫度分別為：(－●－)288K，(－○－)298K，(－■－)308K，(－
□－)318K。 
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圖 3. 5  由公式(11)所得之 2-acetylpyrrole 於 CCl4 系統線性圖。其四 

組溫度分別為：(－●－)288K，(－○－)298K，(－■－)308K，

(－□－)318K。 
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圖 3. 6  2-acetylpyrrole 於 CCl4 單雙體自結合系統的 2

m

d

A
A

對[B]o作

圖。其四組溫度分別為：(－●－)288K，(－○－)298K，(－■
－)308K，(－□－)318K。 
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圖 3. 7  2-acetylpyrrole 於 CCl4 系統之 van't Hoff Plot。其中平衡常數 

的數據來自不同溫度下的單雙體平衡常數的幾何平均值。 
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圖 3. 8  2-acetylpyrrole 於 CCl4系統之單體吸收面積 Am對濃度[B]o

作圖。其四組溫度分別為：(－●－)288K，(－○－)298K，(－
■－)308K，(－□－)318K。理論線可由公式(F)求得。 
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圖 3. 9  2-acetylpyrrole 於 CCl4 系統之雙體吸收面積 Ad對濃度[B]作

圖。其四組溫度分別為：(－●－)288K，(－○－)298K，(－■
－)308K，(－□－)318K。理論線可由公式(G)求得。 
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圖 3. 10  2-acetylpyrrole 於 CCl4單雙體自結合系統的  
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作圖。其四組溫度分別為：(－

●－)288K，(－○－)298K，(－■－)308K，(－□－)318K。 
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圖 3. 11  由公式所得之 2-acetylpyrrole 於 CCl4 系統[B]oAd

-1對 Am
-1 作

圖。其四組溫度分為(─●─)288K，(─○─)298K，

(─■─)308K，(─□─)318K。
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3.3.2  2-乙醯基吡咯溶於四氯乙烯溶液 

  此系統分別在 288 K、298 K、308 K 及 318 K 等四個不同溫度下

進行實驗。濃度轉換根據四氯乙烯在各種溫度下的密度參考數據 35 

( 283K：1.6312，298K：1.6112，313K：1.5857，328K：1.5602 g/mL)

內插而得。圖 3.12 為 308 K 時，0.0305，0.0224，0.014，0.009，

0.0082molL-1
。五種濃度的 NH 的 ν

s
吸收。圖 3.13 為 308K，濃度為 0.0866 

M 時，將 NH 基的單、雙體吸收之重疊部分，以 Galatic 軟體，利用高

斯─勞倫茲混合校正曲線公式所分離之圖形。表 3.3 為四種不同溫度下，

各測量十組濃度後所得之單、雙體吸收峰位置、半高寬以及總吸收度。 

將表 3.3 中各溫度下的單體吸收位移作平均，其結果如下： 

 288K 298K 308K 318K 

(D-1)/(2D+1) 0.2340 0.2321 0.2302 0.2283 

obsυ /cm-1 3454.1± 0.1* 3454.5± 0.0 3454.8± 0.0 3455.1± 0.0 

*十組實驗數據為以平均值為中心，上下各增減一個標準差 

查出 C2Cl4 的介電常數 D 對溫度的關係 38，再將單體的吸收位移對

(D-1)/(2D+1) 作圖，可得校正曲線 Y = 3494.4-172.11X，結果如圖 3.14

所示。其中截距為 3494.4cm-1代表外插到 D = 1 的狀態，即 2-乙醯基吡

咯於真空狀態下的 NHυ  吸收位移。 

  以公式計算出單體吸收係數εm、雙體吸收係數εd及平衡常數 K：我們
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利用公式(7)以及(11)計算εd，εm與 K。圖 3.15 為表 3.3 中不同的溫度的

單體總吸收度，利用公式(C)， o

m

[ B ]Y
A

= 對 mAX = 所繪得圖形。已知 b=0.5 

mm，由斜率及截距可以決定εm及 K 值。圖 3.16 則為表 3.3 中各種不同

溫度的雙體總吸收度，利用公式(D)， o

d

[B]Y
A

= 對
d

1X
A

= 所得之圖形。

由斜率及截距可決定εd及 K 值。所求出的各個εm，εd及 K 值類列於表

3.4，並利用不同溫度下的 K 值，由 van’t Hoff plot 求出∆H
o
與∆ S

o
:ln K 

= ∆ S
o
/R -∆H

o
/RT，並附上各個物理量的標準誤差值 38，如圖 3.18 所示。

 從表 3.4 可以看出，由單雙體平衡常數經由幾何平均值求出的∆H
o

與∆ S
o
值分別為 -30.40±8.27 kJmol-1與 -66.56±27.22 Jmol-1K-1。由於溫

度的升高會使 K 值降低，使我們能確認氫鍵自結合為一種放熱反應。 

   圖 3.17 則是利用第二章的公式(3)及 Beer’s Law，可知固定溫度下若

平衡常數 K 為定値，不隨濃度改變，則 2
m

d

A
A

與濃度[B]o的關係亦為定值。 

圖 3.19 則為單體吸收面積 Am對濃度[B]o作圖。依據公式( F )，可以

作出數據的校正理論線。圖 3.20 為雙體總吸收度 Ad對濃度[B]o作圖。

依據公式(G)，可得 Ad對[B]o的理論線。圖 3.21 係利用公式(20) 作線性

迴歸，其結果虛線表示，圖中的實線為單體吸收係數值，實線為一水平

線。實線和虛線經過比較之後，可以看出雖然虛線斜率不為 0，但接近
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0，應為實驗誤差所致，在截距上與水平線比較差距很小，故可視為沒

有斜率的水平線，可以看出雙體為環狀雙體，沒有雙體終端基，符合我

們假設原則。圖 3.22 為用雙體 o m

d d m d

[B] 1 2= +
A K A b

ε
ε ε

之前的公式，這樣也

可以求出我們的數據，只是必須經由第一條公式的結果代入其中，由圖

的結果可以拿來檢查所有數據。當溫度升高時單體吸收面積受到兩個因

素影響，其一是平衡常數 K 的下降，使的平衡利於單體。其二是根據 

Boltzmann 理論，溫度升高時將導致整體吸收度降低。由於兩種因素相

互競爭，使得相同濃度時單體的吸收與溫度並沒有很明顯的關係；而相

同濃度時雙體的吸收則會隨溫度下降而上升。 
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表 3. 3 在不同溫度下，2-acetylpyrrole 在 C2Cl4 中於各種濃度時的單、

雙體吸收位置、吸收面積與半高寬。 

單體吸收峰 雙體吸收峰  
[B]o 

(mol dm-3) 
吸收位置  吸收面積  半高寬

 (cm-1)      (cm-1)    (cm-1) 
吸收位置  吸收面積   半高寬 
 (cm-1)      (cm-1)     (cm-1) 

 
T=288 K                 

0.0048 3454.1 1.43 16.6 3282.3 3.17 54.9 

0.0072 3454.5 1.92 16.7 3282.0 5.51 54.9 

0.0083 3454.1 2.08 16.6 3281.9 6.69 54.4 

0.0092 3454.1 2.26 16.6 3281.9 7.92 54.5 

0.0123 3454.1 2.87 16.6 3281.9 12.13 54.0 

0.0143 3454.1 3.10 16.7 3281.7 14.58 54.2 

0.0224 3454.1 4.03 17.2 3282.5 24.73 54.3 

0.0311 3454.1 4.86 16.6 3282.3 36.96 54.3 

0.0567 3454.1 6.71 16.7 3282.0 73.44 54.4 

0.0883 3454.1 8.51 16.8 3281.6 119.57 54.5 

 

T=298K 

0.0048 3454.5 1.60 16.6 3283.5 2.41 55.8 

0.0071 3454.5 2.16 16.7 3283.4 4.07 55.0 

0.0082 3454.5 2.33 16.8 3283.4 4.87 54.9 

0.0091 3454.5 2.53 16.8 3283.5 5.65 54.7 

0.0122 3454.4 3.26 16.7 3283.2 9.46 54.8 

0.0142 3454.5 3.60 16.7 3283.5 11.42 55.0 

0.0226 3454.4 4.61 16.7 3283.5 19.37 54.9 

0.0308 3454.5 5.80 16.7 3283.5 29.81 55.0 

0.0562 3454.5 8.16 16.7 3283.5 61.10 55.1 

0.0876 3454.4   10.7 16.7 3283.4 101.98 55.2 

 
 
 
 
 



41 

單體吸收峰 雙體吸收峰  
[B]o 

(mol dm-3) 
吸收位置  吸收面積  半高寬 
(cm-1)       (cm-1)    (cm-1) 

吸收位置  吸收面積   半高寬 
(cm-1)      (cm-1)      (cm-1) 

 
T=308 K 

0.0047 3454.8 1.57 16.7 3285.0 1.64 56.5 

0.007 3454.8 2.27 16.7 3284.6 3.30 56.0 

0.0082 3454.8 2.46 17.0 3284.4 3.97 55.4 

0.009 3454.8 2.75 17.0 3284.3 4.70 55.6 

0.012 3454.8 3.56 16.9 3284.4 7.48 55.3 

0.014 3454.8 3.90 16.9 3284.5 8.76 55.4 

0.0224 3454.8 5.15 16.8 3284.3 15.99 55.5 

0.0305 3454.8 6.20 16.9 3284.3 24.41 55.4 

0.0556 3454.8 9.17 16.8 3284.3 52.56 55.7 

0.0866 3454.8 11.53 16.8 3284.1 92.71 55.8 

       

T=318 K       

0.0047 3455.1 1.68 16.8 3286.3 1.35 55.9 

0.00697 3455.1 2.45 16.7 3286.2 2.79 56.6 

0.0081 3455.1 2.85 16.7 3285.1 3.35 56.6 

0.0089 3455.1 3.16 16.7 3285.2 4.02 56.6 

0.0139 3455.1 4.41 16.7 3285.9 8.12 56.4 

0.0302 3455.1 7.13 16.7 3285.7 21.82 56.3 

0.0339 3455.1 7.72 16.8 3285.5 24.65 56.2 

0.0533 3455.1 10.17 16.8 3285.5 45.50 56.1 

0.055 3455.1 10.47 16.8 3285.4 49.69 56.4 

0.0857 3455.1 14.40 16.8 3285.3 88.24 56.6 
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圖 3. 12  2-acetylpyrrole 於 C2Cl4系統在 308K 溫度時所測得之 NH

基的 IR光譜圖。濃度由上到下：0.0305molL-1，0.0224molL-1， 

0.014molL-1，0.009molL-1，0.0082molL-1。 
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圖 3. 13  2-acetylpyrrole 於 C2Cl4系統在 308K，濃度為 0.0866 molL-1

時所作之 NH 基校正曲線。 
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圖 3. 14  2-acetylpyrrole 於 C2Cl4系統各溫度下的單體位移 NHυ 對

D-1
2D+1

作圖。其中 D 為四氯乙烯的介電常數。 
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圖 3. 15  由公式(7)所得之 2-acetylpyrrole 於 C2Cl4系統線性圖。其四

組溫度分別為(─●─)288K，(－○－)298K，(─■─)308K，(－□
－) 318K。 
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圖 3. 16 由公式(11)所得之 2-acetylpyrrole 於 C2Cl4系統線性圖。其四

組溫度分別為(─●─)288K，(─○─)298K，(─■─)308K， 
(─□─)318K。  
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圖 3. 17  2-acetylpyrrole 於 C2Cl4單雙體自結合系統的 2
m

d

A
A

對[B]o作

圖。其四組溫度分別為：(－●－)288K，(－○－)298K，(－■
－)308K，(－□－)318K。 
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圖 3. 18  2-acetylpyrrole 於 C2Cl4系統之 van't Hoff Plot。其中平衡常 
        數的數據來自不同溫度下的單雙體平衡常數的幾何平均值。 



47 

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
0

2

4

6

8

10

12

14

16

 

 

A m
/c

m
-1

[B]o / mol dm-3

 

圖 3. 19  2-acetylpyrrole 於 C2Cl4系統之單體吸收面積 Am對濃度[B]o

作圖。其四組溫度分為(─●─)288K，(─○─)298K，

(─■─)308K，(─□─)318K。理論線則可由公式( F )求得。 
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圖 3. 20  2-acetylpyrrole 於 C2Cl4系統之雙體吸收面積 Ad對濃度[B]o

作圖。其四組溫度分為(─●─)288K，(─○─)298K，

(─■─)308K，(─□─)318K。理論線則可由公式( G )求得。 
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圖 3. 21  2-acetylpyrrole 於 C2Cl4單雙體自結合系統的
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作圖。其四組溫度分別為： (－

●－)288K，(－○－)298K，(－■－)308K，(－□－)318K。 
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圖 3. 22  2-acetylpyrrole 於 C2Cl4系統之雙體吸收面積[B]oAd

-1對 Am
-1

作圖。其四組溫度分為(─●─)288K，(─○─)298K，

(─■─)308K，(─□─)318K。 
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3.3.3  2-乙醯基吡咯溶於正辛烷溶液 

  此系統分別在 283 K、293 K、303 K 及 313 K 等四個不同溫度下

進行實驗。濃度轉換根據正辛烷在各種溫度下的密度參考數據 35 

( 288K：0.707，298K：0.701，308K：0.699 g/mL)內插而得：283K：

0.7127、293K：0.7057、303K：0.6987、313K：0.6917。圖 3.23 為

293 K 時，0.0085、0.007、0.0046、0.0039、0.003molL-1五種濃度的

NH 的 ν
s
吸收，範圍為 3200-3600 cm-1。圖 3.24 為 293K，濃度為 0.0046 

M 時，將 NH 基的單、雙體吸收之重疊部分，以 Galactic 軟體利用高

斯─勞倫茲混合校正曲線公式所分離之圖形。表 3.5 為四種不同溫度

下，各測量十組濃度後所得之單、雙體吸收峰位置、半高寬以及總吸

收度。 將表 3.5 中各溫度下的單體吸收位移作平均，其結果如下： 

 283K 293K 303K 313K 

(D-1)/(2D+1) 0.1952 0.1936 0.1920 0.1903 

obsυ /cm-1 3462.1± 0.0* 3462.2± 0.0 3462.2± 0.0 3462.3± 0.0 

*十組實驗數據為以平均值為中心，上下各增減一個標準差 

查出正辛烷的介電常數 D 對溫度的關係 38，再將單體的吸收位移對

(D-1)/(2D+1) 作圖，可得校正曲線 Y = 3470.48-43.05X，結果如圖 3.25

所示。其中截距為 3470.48cm-1代表外插到 D = 1 的狀態，即 2-乙醯基

吡咯於真空狀態下的 NHυ  吸收位移。 
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  以公式計算出單體吸收係數εm、雙體吸收係數εd及平衡常數 K，圖 3.26

為表 3.5 中不同的溫度的單體總吸收度，利用公式(C)， o

m

[ B ]Y
A

= 對

mAX = 所繪得圖形。已知 b=1.00 mm，由斜率及截距可以決定εm及 K 值。

圖 3.27 則為表 3.5 中各種不同溫度的雙體總吸收度，利用公式(D)，

o

d

[B]Y
A

= 對
d

1X
A

= 所得之圖形。由斜率及截距可決定εd及 K 值。所求

出的各個εm，εd及 K 值類列於表 3.6，並利用不同溫度下的 K 值，由 van’t 

Hoff plot 求出∆H
o
與∆ S

o
:ln K = ∆ S

o
/R -∆H

o
/RT，並附上各個物理量的

標準誤差值 38，如圖 3.29 所示。從表 3.6 可以看出，由單雙體平衡常數

經由幾何平均值求出的∆H
o
與∆ S

o
值分別為 -46.42±9.07 kJmol-1與 

-112.51±30.33 Jmol-1K-1。如圖 3.29 確認氫鍵自結合為一種放熱反應。 

   圖 3.28 則是利用第二章的公式(3)及 Beer’s Law，可知固定溫度下若

平衡常數 K 為定値，不隨濃度改變，則 2
m

d

A
A

與濃度[B]o的關係亦為定值。 

圖 3.30則為單體吸收Am總吸收度對濃度[B]o作圖。依據公式( F ) 可

得 Am對[B]o的理論線；圖 3.31 為雙體總吸收度 Ad對濃度[B]o作圖，依

據公式( G )可得 Ad對[B]o的理論線。圖 3.32 利用公式(20) 作線性迴歸，

其結果虛線表示，圖中的實線為單體吸收係數值。實線和虛線經過比較

之後，可以看出虛線斜率不為 0，但接近 0，應為實驗誤差所致。故可

視為沒有斜率的水平線。圖 3.33 為公式(12)作線性迴歸圖。 
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表 3. 5 在不同溫度下，2-acetylpyrrole 在 n-octane 中於各種濃度時的

單、雙體吸收位置、吸收面積與半高寬。 

 
單體吸收峰 雙體吸收峰  

[B]o 

(mol dm-3) 
吸收位置  吸收面積  半高寬 
(cm-1)      (cm-1)     (cm-1) 

吸收位置  吸收面積   半高寬 
(cm-1)       (cm-1)     (cm-1) 

 
T=283 K                 

0.0019 3462.1 0.80  10.5 3283.8 2.95 44.8 
0.0025 3462.1 0.97 10.5 3283.7 4.53 43.5 
0.0030 3462.1 1.10 10.5 3283.6 5.58 43.4 
0.0036 3462.1 1.22 10.5 3283.8 7.09 42.5 
0.0048 3462.0 1.46   10.5 3283.5 10.00 42.4 
0.0052 3462.1 1.52 10.5 3283.8 10.87 42.0 
0.0057 3462.1 1.62 10.6 3284.0 12.05 41.9 
0.0067 3462.1 1.78 10.6 3284.1 14.56 41.5 
0.0079 3462.1 1.99 10.7 3284.2 18.14 41.7 
0.0111 3462.0 2.39 10.6 3283.6 27.65 41.3 

 
T=293K 

0.0030 3462.2 1.12 10.8 3285.4 3.51 45.1 
0.0039 3462.2 1.32 10.7 3285.7 5.13 43.9 
0.0046 3462.1 1.50 10.8 3285.1 6.55 43.2 
0.0051 3462.1 1.62 10.8 3285.2 7.36 43.0 
0.0059 3462.1 1.78 10.8 3285.1 9.03 42.9 
0.0070 3462.1 1.99 10.8 3285.0 11.10 42.7 
0.0085 3462.1 2.20 10.8 3285.0 14.00 42.2 
0.0141 3462.2 3.05 10.8 3285.0 26.18 42.1 
0.0142 3462.2 3.07 10.9 3285.0 26.50 42.1 
0.0219 3462.2 3.85 10.8 3284.9 42.98 42.1 
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單體吸收峰 雙體吸收峰  
  [B]o 

(mol dm-3) 

吸收位置  吸收面積  半高寬 
(cm-1)       (cm-1)     (cm-1)

吸收位置  吸收面積   半高寬 
(cm-1)       (cm-1)     (cm-1) 

 
T=303K 

0.0024 3462.2 0.89 10.9 3285.9 1.88 44.9 
0.0029 3462.2 0.98 10.9 3286.1 2.42 44.4 
0.0038 3462.3 1.19 11.1 3286.3 3.57 44.3 
0.0048 3462.2 1.41 11.1 3286.2 4.99 43.9 
0.0059 3462.2 1.63 11.1 3286.4 6.67 43.8 
0.0069 3462.2 1.81 11.0 3285.9 8.26 43.6 
0.0122 3462.2 2.65 11.1 3286.1 17.81 43.5 
0.0178 3462.2 3.40 11.1 3286.0 28.76 43.3 
0.0227 3462.2 3.93 11.1 3286.0 38.67 43.5 
0.0335 3462.2 4.89 11.1 3286.0 59.24 43.1 

       
T=313 K       

0.0048 3462.3 1.65 11.3 3288.0 3.78 49.1 
0.0064 3462.3 2.08 11.3 3286.9 5.94 47.5 
0.0066 3462.3 2.13 11.3 3287.3 6.20 46.1 
0.0070 3462.2 2.22 11.4 3287.5 6.73 45.9 
0.0083 3462.3 2.50 11.3 3287.2 8.53 46.3 
0.0089 3462.3 2.62 11.3 3287.4 9.36 46.5 
0.0154 3462.3 3.81 11.3 3287.1 19.58 45.0 
0.0219 3462.3 4.78 11.5 3287.6 30.80 44.6 
0.0232 3462.2 4.95 11.3 3286.7 32.99 44.5 
0.0350 3462.3 6.40 11.4 3287.4 56.02 44.2 
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圖 3. 23  2-acetylpyrrole 於 n-octane系統在 293K溫度時所測得之NH

基的 IR 光譜圖。濃度由上到下：0.0085molL-1，0.007molL-1，

0.0046molL-1，0.0039molL-1，0.003molL-1。 
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圖 3. 24  2-acetylpyrrole 於 n-octane 系統在 293K，濃度為 0.0046 

molL-1時所作之 NH 基解析曲線。 
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圖 3. 25  2-acetylpyrrole 於 n-octane 系統各溫度下的單體位移 NHυ 對

D-1
2D+1

作圖。其中 D 為正辛烷的介電常數。 
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圖 3. 26  由公式(7)所得之 2-acetylpyrrole 於 n-octane 系統線性圖。其

四組溫度分為(─●─)283K，(－○－)293K，(─■─) 303K， 
(－□－)313K。 
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圖 3. 27  由公式(11)所得之 2-acetylpyrrole 於 n-octane 系統線性圖。

其四組溫度分為(─●─)283K，(─○─)293K，(─■─)303K， 
(─□─)313K。  
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圖 3. 28  2-acetylpyrrole 於 n-octane 單雙體自結合系統的 2
m

d

A
A

對[B]o

作圖。其四組溫度分別為：(－●－)283K，(－○－)293K， (－
■－)303K，(－□－)313K。 

0.0032 0.0033 0.0034 0.0035
4.0

4.5

5.0

5.5

6.0

6.5

 

 

ln
K

1/T

 
圖 3. 29  2-acetylpyrrole 於 n-octane 系統之 van't Hoff Plot。其中平衡

常數的數據來自不同溫度下的單雙體平衡常數的幾何平均

值。 
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圖 3. 30  2-acetylpyrrole 於 n-octane 系統之單體吸收面積 Am對濃度 

[B]o作圖。其四組溫度分為(─●─)283K，(─○─)293K， 
(─■─)303K，(─□─)313K。理論線則可由公式( F )求得。 
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圖 3. 31  2-acetylpyrrole 於 n-octane 系統之雙體吸收面積 Ad對濃度 

[B]o作圖。其四組溫度分為(─●─)283K，(─○─)293K， 
(─■─)303K，(─□─)313K。理論線則可由公式( G )求得。 
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圖 3. 32  2-acetylpyrrole 於 n-octane 單雙體自結合系統的

b
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2/1
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作圖。其四組溫度分別為：(－

●－)283K，(－○－)293K，(－■－)303K，(－□－)313K。 
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圖 3. 33  由公式所得之 2-acetylpyrrole於 n-octane系統[B]oAd

-1對Am
-1

作圖。其四組溫度分為(─●─)283K，(─○─)293K，

(─■─)303K，  (─□─)313K。  
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3.3.4  2-乙醯基吡咯溶於三氯甲烷 溶液 

  由圖 3.34 我們發現單體部分有兩根 peak，經由初步分析應為單體

出現順反的形式，曾經有人提出 2-acetylpyrrole 有 conformation 的形

式 34，由於順式的比例比較多會形成雙體穩定的結構，故反式的比例

較少。就單體的 peak 去比較會發現彼此存在一定的比例，這說明了

兩者之間也存在一個平衡關係。目前嘗試由 NMR 去分析出，但由於

溫度和濃度的關係還無法做出。不過在過去的文獻中有人做過相關的

實驗，它就有提到 2-acetylpyrrole 有 cis 及 trans 兩種構形，所以這部

分只有處理雙體的平衡常數和吸收係數。表 3.7 為雙體吸收峰在不同

溫度下的數據。表 3.8 為在不同溫度下所求得之雙體吸收係數 dε 及平

衡常數 K、以及從雙體吸收峰所求出之反應熵∆Ho及反應焓∆So。 圖

3.34 為在 298K 溫度時所測得之 NH 基的 IR 光譜圖。 圖 3. 35 為 2-

乙醯基吡咯在 298K 時的 IR 光譜疊圖。圖 3.36 為由公式(11)所得之

2-acetylpyrrole 於 CHCl3系統線性圖。圖 3.37 為雙體吸收面積的實驗

數據點和理論線作圖。而圖 3.38 則為 van't Hoff Plot。 
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圖 3. 34  2-乙醯基吡咯( 2-acetylpyrrole )溶於三氯甲烷系統於 298K、

濃度 0.2640 m 的解析曲線。 
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表 3. 7  在不同溫度下，2-acetylpyrrole 在 CHCl3中於各種濃度時的

雙體吸收位置、吸收面積與半高寬。 

 
雙體吸收峰 雙體吸收峰  

[B]o 

(mol dm-3) 
吸收位置  吸收面積  半高寬

(cm-1)       (cm-1)    (cm-1) 

 
[B]o 

(mol dm-3) 

吸收位置 吸收面積 半高寬 

(cm-1)      (cm-1)   (cm-1) 
 
T=293 K                 

 
T=298K 

0.0082 3285.5 0.44 60.1 0.0088 3284.2 0.42 60.6 
0.0136 3285.4 1.15 60.1 0.0097 3284.2 0.50 60.4 
0.0217 3289.1 2.85 60.2 0.0122 3284.1 0.80 53.4 
0.0265 3288.9 3.95 60.5 0.0164 3284.2 1.42 54.0 
0.0315 3288.9 5.34 53.9 0.0190 3287.5 1.83 54.3 
0.0338 3288.3 6.40 53.4 0.0263 3287.9 3.23 55.3 
0.0437 3288.6 9.21 54.1 0.0467 3287.5 9.18 54.8 
0.0600 3288.6 16.96 53.3 0.0503 3287.6 10.35 54.7 
0.0789 3288.4 25.91 53.5 0.0543 3287.6 11.81 55.1 
0.1018 3286.0 38.70 53.5 0.0681 3287.4 17.32 58.2 

 
T=303K 

 
T=313K 

0.0089 3286.9 0.34 61.4 0.0094 3285.5 0.34 61.2 
0.0123 3286.9 0.66 61.5 0.0110 3285.4 0.50 61.5 
0.0177 3286.7 1.25 60.9 0.0136 3289.1 0.72 61.0 
0.0222 3286.8 1.93 61.2 0.0177 3288.9 1.22 61.1 
0.0261 3286.6 2.64 61.0 0.0245 3288.9 2.05 61.2 
0.0312 3286.7 3.84 61.5 0.0271 3288.3 2.60 61.6 
0.0467 3287.0 7.64 62.0 0.0466 3288.6 7.15 61.8 
0.0588 3286.6 11.02 61.7 0.0548 3288.6 9.42 61.5 
0.0726 3286.9 15.78 62.9 0.0637 3288.4 12.03 62.6 
0.1027 3288.6 28.03 56.8 0.0937 3286.0 22.59 57.1 
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表 3. 8  2-acetylpyrrole 於 CHCl3系統中，在不同溫度下所求得之雙

體吸收係數 dε 及平衡常數 K、以及從雙體吸收峰所求出之反

應熵∆Ho及反應焓∆So。 

 
            From Fitting Ad data to eqn (11) 

Temp/K   K ε d / cm-1 mol-1 dm3 

293   2.46 ± 0.02 5744.85±36.44 

298  2.26 ± 0.18 5189.45±42.64 

303 1.96 ± 0.20 4735.32±49.93 

313 

 

1.82± 0.38 4674.93±98.73 

Final values of 　∆Ho/kJmol-1 = -11.86±4.17,   　 

         ∆So/J mol-1 K-1 = -33.13±13.72 
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圖 3. 35  2-acetylpyrrole 於 CHCl3系統在 298K 溫度時所測得之 NH

基的 IR 光譜圖。濃度由下到上：0.0756molL-1，0.1124molL-1，

0.1591molL-1，0.2640molL-1，0.3783molL-1。 
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圖 3. 36  由公式(11)所得之 2-acetylpyrrole 於 CHCl3系統線性圖。其

四組溫度分別為：(－●－)293K，(－○－)298K，(－■
－)303K，(－□－)313K。 
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圖 3. 37  2-acetylpyrrole 於 CHCl3 系統之雙體吸收面積 Ad對濃度

[B]o作圖。其四組溫度分別為：(－●－)293K，(－○－)298K， 
(－■－)303K，(－□－)313K。理論線可由公式求得。 
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圖 3. 38  2-acetylpyrrole 於 CHCl3 系統之 van't Hoff Plot。其中平衡常

數的數據來自不同溫度下的雙體平衡常數值。 
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3.3.5  2-乙醯基吡咯和苯於四氯化碳溶液 

    關於此部分的系統比較跟前三組不同，由圖 3.39 可以看到表現的光譜

圖有三根 peak，所以無法由三條相依的方程式中求出五個未知數 ，假設條

件不足再加上如果一定要求出結果的話，可能會影響到結果的真實性。於

是我們設計一組系統，在第二章第二部分推導已經詳細解說過，這裡就不

再贅述。表 3.9 為各溫度下單雙體吸收位置和錯體吸收位置，其中錯體吸

收位置在 3425 cm-1 處。表 3.10 表示在同樣的四組溫度可以求出我們要的

單體吸收係數，雙體吸收係數，錯體吸收係數，單雙體平衡常數 K 以及錯

體平衡常數 Kx。圖 3.40 為公式(41) Y = [X]o/Ax 對 X = 1/Am 作圖，透過這

張圖可以求出錯體的平衡常數和吸收係數，由表 3.10 看的出來錯體的吸收

面積會和單雙體相互競爭，原有四氯化碳系統的部分再加上透過公式(41) 

求出∆Hx
o
與∆ Sx

o
值分別為 -39.70±6.31 kJmol-1與 -110.40±20.66 

Jmol-1K-1，而改變 accetpor 的濃度[X]o數據點還是都在該條線上，代表[X]o

濃度夠稀薄，其 activity 可以當作 1 來看。 
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表 3. 9  在不同溫度下，2-acetylpyrrole 在 CCl4中(含 X：benzene)於

各種濃度時的單、雙體和錯體的吸收面積以及錯體的吸收

位置。 

單體吸收峰 錯體吸收峰* 雙體吸收峰  
[B]o 

(mol dm-3) 

 
[X]o 

(mol dm-3) 
吸收面積 

(cm-1) 
吸收面積 

(cm-1) 
吸收面積 

(cm-1) 
 
T=288 K                 

0.0073 0.23 

0.0148 0.36 

0.0183 0.40 

0.0222 0.47 

0.0302 0.54 

0.0108 0.53 

0.0150 0.66 

0.0233 0.83 

0.0301 0.97 

0.0389 

1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
2.0 
2.0 
2.0 
2.0 
2.0 

0.99 

1.72 

1.90 

2.22 

2.75 

1.18 

1.52 

2.08 

2.57 

3.12 1.07 

7.84 

18.02 

25.54 

29.29 

35.05 

42.23 

45.19 

54.40 

58.90 

69.00 
 
T=298K 

0.0156  

0.0188  

0.0282  

0.0377  

0.0625  

0.0166  

0.0297  

0.0331  

0.0395  

0.0663  

1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
2.0 
2.0 
2.0 
2.0 
2.0 

1.85  

2.35  

2.78  

3.13  

4.23  

1.79  

2.60  

3.10  

3.41  

4.71  

0.52  

0.64  

0.70  

0.81  

0.96  

1.01  

1.36  

1.57  

1.68  

2.00  

4.43 

6.64 

10.04 

14.17 

26.75 

4.11 

8.67 

11.24 

13.28 

25.86 
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單體吸收峰 錯體吸收峰* 雙體吸收峰  
  [B]o 

(mol dm-3) 

 
[ X]o 

(mol dm-3) 
吸收面積 

(cm-1) 
吸收面積 
(cm-1) 

吸收面積 
(cm-1) 

 
T=308K 

0.0078 

0.0159 

0.0198 

0.0239 

0.0326 

0.0124 

0.0173 

0.0270 

0.0349 

0.0497 

1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
2.0 
2.0 
2.0 
2.0 
2.0 

1.25 

2.12 

2.50 

2.90 

3.59 

1.55 

2.02 

2.79 

3.37 

4.27 

0.25 

0.43 

0.51 

0.57 

0.67 

0.62 

0.78 

1.05 

1.17 

1.31 

1.57 

4.31 

6.15 

8.36 

11.87 

2.33 

3.84 

7.06 

10.22 

16.59 
      
T=318 K      

0.0078 

0.0159 

0.0198 

0.0239 

0.0326 

0.0124 

0.0173 

0.0270 

0.0349 

0.0497 

1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
2.0 
2.0 
2.0 
2.0 
2.0 

1.30 

2.28 

2.72 

3.28 

4.03 

1.67 

2.08 

3.11 

3.78 

4.96 

0.25 

0.43 

0.52 

0.62 

0.74 

0.60 

0.75 

1.08 

1.25 

1.51 

1.26 

3.64 

4.93 

6.86 

10.77 

1.98 

3.37 

6.03 

8.95 

14.74 
 

＊錯體 Peak 位置在 3425 cm-1處 
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表 3. 10  2-acetylpyrrole 於 CCl4系統中(含 X：benzene)，在不同溫

度下所求得之單體吸收係數 mε 、雙體吸收係數 dε 、錯體吸

收係數 xε 及平衡常數 K、Kx。 

 
             From Fitting Am data to eqn (7)      From Fitting Ad data to eqn (11) 

Temp/K  K   ε m / cm-1 mol-1 dm3 K   ε d / cm-1 mol-1 dm3  

288  243.00±9.10 8333.33±96.4  245.50 ± 12.27  28571.43±235.68 

298  171.19±8.84  8130.08±141.45 175.00 ± 5.64  26109.66±176.28 

308  81.35±1.21 7032.35±64.53 87.30 ± 2.26  25974.03±247.50 

318  61.39±0.79 

 

6711.41±69.93 71.17± 0.76  25867.93±108.11 

Final values of 　∆Ho/kJmol-1 = -35.36±8.98,   　∆So/J mol-1 K-1 = -76.78±29.55 

 
 
From Fitting Ax data to eqn(41) 

Temp/K K x ε x / cm-1 mol-1 dm3 Finall value  

288 22.58±3.75 96.07±2.53 

298 19.81±1.46  141.53±3.34 

308 9.43±1.58 165.99±7.04 

318 5.31±0.99 253.08±9.45 

　∆Hx
o/kJmol-1 = 

-39.70±6.31,   
　∆Sx

o/J mol-1 K-1 =
-110.40±20.66 
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圖 3. 39  2-acetylpyrrole 於 CCl4系統在 308K，濃度為 0.0078 m 時所

作之 NH 基解析曲線。其中含有 benzene [X]o = 1m。 
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圖 3. 40  由公式(41)所得之 2-acetylpyrrole 於 CCl4 (含 acceptor:X) 系

統線性圖。在四組溫度下[X]o為 1m 和 2m 的十組數據點。 
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3.4 NMR 實驗部分 

   依照 Gutowsky 及 Saika 40所提，在單雙體快速轉換下，所觀測到的位

移 obsδ 是單體位移和雙體位移的加權平均 

       ( H ) 1 2 1 2 1 2

2 2
/ / /d m obs m d m

obs d d
o

( ) ( ) ( ) X
K [ B ] K

δ δ δ δ δ δδ δ δ− − −
= − = −  

       ( I )  
1 2

1 2

1 8 1
1 8 1

/
o

obs m d d m m d m/
o

( K [ B ] )f ( ) ( )
( K [ B ] )

δ δ δ δ δ δ δ+ −
= + − = + −

+ +
 

其中 
1 2

1 2

1 8 1
1 8 1

/
o

d /
o

( K [ B ] )f
( K [ B ] )
+ −

=
+ +

 

透過這兩個數據可以得到單體位移 mδ 與結合常數 K，然後再求出雙體位移

dδ 。在 T=298K 時，此三各數值分別為 2746.45 Hz、2.728 Kgmol-1、3440.62 

Hz。利用相同的程序求出其餘三各溫度的各個數值。依據公式( H )，( I ) 作

線性迴歸圖可以驗證圖解法的正確性。表 3.11 為各溫度下的化學位移與濃

度關係圖，並標示求出的單雙體位移與平衡常數 K。圖 3.41 為

2-acetylpyrrole 在 d-chloroform 中的 NMR 的光譜圖。圖 3.43 為不同數據代

入公式( H )中所作的 obsδ  對 X 線性圖。其中實線為將所求出的 mδ 、 dδ 、K 代

入公式( H )中所獲得的理論線。實心圓所對應的座標為觀測位移，橫座標

為 X，X 為將偵測到 mδ 代入

1 2/

obs m

o

X
[ B ]

δ δ⎛ ⎞−
= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

所獲得的值。所以可以檢驗出

圖解法求出的值誤差不大。至於 K 值的檢驗為利用公式( I ) obsδ  對 df  (雙

體分率) 作圖顯示於圖 3.44 理論線為實線，將圖解法的 K 值代入公式中所
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獲得的 df 即為橫座標。這兩張圖可以驗證圖解法求出的數值誤差不大。圖

3.45 顯示觀測位移對起始濃度作圖，實線為理論線圖，實點為實驗的觀測

位移 obsδ 。結果顯示觀測位移與理論線吻合，由此可以證明圖解法的正確性

佳。由數據顯示化學位移隨溫度增加而遞減，隨濃度增加而增加，這些數

值顯示低溫與高濃度有利於雙體的生成。透過四組溫度可以計算出標準結

合熵( entropy )和標準結合焓( enthalpy )，代入 van’t Hoff 方程式，以 ln K vs. 

1/T 作圖便可計算得到最終所求的熱力學參數表現在圖 3.46。 

    圖解法介紹—此方法可以同時求得單體位移，雙體位移以及平衡常

數。要使用本方法，須滿足以下三個假設： 

(1) 溶質在溶劑中只有雙體結合，而無雙體以上之多體結合。 

(2) 沒有濃度與位移誤差。 

(3) 溶液在觀測範圍內必須為理想溶液，即平衡常數 K 值保持定值。 

利用上述兩條公式，逐步求解。步驟如下： 

(1) 首先猜測一個單體位移，對 n 個已知的濃度以及觀測位移，由

1 2/obs m

o

X [ ]
[ B ]

δ δ−
≡ 可得 n 個 X 值，然後作 obsδ 對 X 圖，對 n 個 obsδ ，X 分

別作線性迴歸與二次迴歸，若單體位移猜對且毫無誤差，則一次迴歸與

二次迴歸應重合為一，且實驗數據點應準確的落在此線上，由公式(H) 

可求出迴歸線的斜率與截距，各分別代表正確的雙體位移以及平衡常

數。若單體位移猜錯，顯然的線性迴歸線與二次迴歸線不同，實驗數據
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點無法準確的落在迴歸線上，且線性迴歸與二次線性迴歸將得到不同的

K 值，其中作二次迴歸後，取迴歸二次函數的一次項係數與常數項代入

公式中，由截距及斜率分別算出 K 與 dδ 。 

(2) 猜測一序列的單體位移，由前述求出對應的 K 值，作 K 與 mδ 值，一次

與二次迴歸，各繪出一條曲線，分別為 L1 和 Q1，L1 和 Q1 兩線的交

點 P1 的縱橫座標值各為單體位移與平衡常數。 

(3) 改猜測 K 值，由公式(I)可求得 df ，作 obsδ 對 df 圖，若猜測正確，線性迴

歸與二次迴歸相同，實驗數據點會落在此迴歸線上，單體位移可由公式

(I) 之迴歸線截距求出，若猜測錯誤，得到不同的 mδ ，作二次迴歸後，

取其截距即為單體位移。 

(4) 猜測一序列的 K，作 K 對 mδ 圖，一次迴歸 L2 與二次迴歸 Q2 之交點為

P2。 

(5) 取 P1 與 P2 兩點連線中點 P3，為最終決定的單體位移 mδ 與結合常數 K。 

(6) 最後將 P3 所對應的 mδ 結合常數 K，代入公式(H) 與公式(I) ，由截距及

斜率分別求出兩各不同的雙體位移 dδ ，再取平均值作為決定的雙體位移

dδ 。 

以上介紹如圖 3.41 為畫出的結果。 
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圖 3. 41  298K，2-acetylpyrrole 在氯仿-d1 中，以圖解法求取單體位

移與結合常數，L1、L2、Q1、Q2、P1 與 P2 所代表的意義

見文章內容。 

3.4.1  2-乙醯基吡咯溶於氯仿-d1 溶液 

  第一組系統分別在 288K、298K、308K、318K 四各溫度下進行實驗。以

濃度 0.0171m 在溫度 298K 的 2-acetylpyrrole 在三氯甲烷溶液為例，其 1H 

NMR 光譜示圖 3.42。此化合物的 NH 化學位移為 3051.3 Hz。表 3.11 表示

10 組濃度 NH 的化學位移在不同溫度下，由數據中可以看出在同一溫度下

NH 的化學位移隨溫度增加而遞減，但在同一溫度下隨濃度的增加而增加，

這些數值顯示低溫與高濃度有利於雙體生成。最後求出 oH∆ 與 oS∆ 值分別

為 -13.26± 8.98 kJmol-1與 -37.81± 29.55 Jmol-1K-1。 
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表 3. 11  四組溫度下，2-acetylpyrrole 在氯仿-d1 中的濃度，觀測位

移， mδ ， dδ 與平衡常數 K。 

T/K 288K 298K 308K 318K 
[B]o/molkg-1 

obsδ /Hz obsδ /Hz obsδ /Hz obsδ /Hz 

0.3466 3105 3075 3042.3 3015.6 

0.2751 3081 3047.7 3018 2988.9 

0.2464 3067.5 3035.4 3006.9 2978.4 

0.2213 3052.8 3021 2989.5 2967.6 

0.1950 3036.3 3006.3 2979.6 2949.6 

0.1523 3007.8 2979.3 2952 2924.4 

0.1440 2999.4 2967.9 2944.2 2916.9 

0.1245 2983.8 2955.3 2929.2 2904 

0.0976 2953.8 2930.1 2902.2 2880.9 

0.0790 2934 2907 2885.4 2863.5 

Determined     

mδ  / Hz 
2759.75±16.19 2758.50±13.43 2749.29±17.41 2746.79±8.61

dδ  / Hz 
3469.88±27.83 3461.68±29.40 3431.28±34.37 3426.30±33.94

K / kgmol-1 2.714±0.47 2.141±0.47 1.951±0.49 1.568±0.23 
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圖 3. 42  NMR 光譜圖，298K，c = 0.0171m，2-acetylpyrrole in CDCl3。 
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圖 3. 43  各種溫度下，2-acetylpyrrole 在氯仿-d1 中的觀測位移對 X

之理論線與數據點，溫度表示在圖中。 
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圖 3. 44  各種溫度下，2-acetylpyrrole 在氯仿-d1 中的觀測位移對 fd 
之理論線與數據點，溫度標示在圖中。 
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圖 3. 45  各種溫度下，2-acetylpyrrole 在氯仿-d1 中的觀測位移對[B]o

的理論線，溫度標示在圖中。 
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圖 3. 46  2-acetylpyrrole 在氯仿-d1 中的 van’t Hoff 圖。 
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3.4.2 2-乙醯基吡咯溶於苯-d6 溶液 

    表 3.12 為各溫度下的化學位移與濃度關係圖，並標示求出的單

雙體位移與平衡常數 K。圖 3.47 為不同數據代入公式( H )中所作的

obsδ  對 X 線性圖。其中實線為將所求出的 mδ 、 dδ 、K 代入公式( H )

中所獲得的理論線。至於 K 值的檢驗為利用公式( I ) obsδ  對 df  (雙體

分率) 作圖顯示於圖 3.48 理論線為實線，將圖解法的 K 值代入公式

中所獲得的 df 即為橫座標。這兩張圖可以驗證圖解法求出的數值誤差

程度，我們發現單體的位移出現了很大的偏差，這是由於 IR 實驗中

已經驗證過在苯的系統中會出現複體的關係。這在 NMR 圖譜中是看

不出來的，因為在氫譜中看到的是平均位移，所以這也是 IR優於NMR

的原因。圖 3.49 顯示觀測位移對起始濃度作圖，實線為理論線圖，

實點為實驗的觀測位移 obsδ ，結果顯示觀測位移與理論線吻合。由數

據顯示化學位移隨溫度增加而遞減，隨濃度增加而增加，這些數值顯

示低溫與高濃度有利於雙體的生成。透過四組溫度可以計算出標準結

合熵( entropy )和標準結合焓( enthalpy )，代入 van’t Hoff 方程式，以

ln K vs. 1/T 作圖便可計算得到最終所求的熱力學參數表現在圖 3.50。 
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表 3. 12  四組溫度下，2-acetylpyrrole 在 C6D6 中的濃度，觀測位移，

mδ ， dδ 與平衡常數 K。 

T/K 288K 298K 308K 318K 
[B]o/molkg-1 

obsδ /Hz obsδ /Hz obsδ /Hz obsδ /Hz 

0.1174 3041.1 2966.7 2916.0 2862.3 

0.2559 3190.8 3117.9 3064.8 3005.1 

0.2941 3211.5 3151.5 3091.2 3030.3 

0.4494 3286.8 3213.9 3163.5 3114.0 

0.5587 3312.0 3246.3 3195.0 3140.7 

0.6339 3325.8 3263.1 3220.5 3163.8 

0.7355 3343.8 3289.8 3236.1 3186.3 

0.8075 3353.7 3291.6 3252.9 3198.0 

0.9240 3367.8 3319.2 3270.3 3217.5 

1.0072 3375.3 3321.3 3280.8 3231.9 

Determined     

mδ  / Hz 
2027±243.7 2276±155.6 2445±35.33 2470±40.37 

dδ  / Hz 
3597±12.01 3582±18.05 3586±9.33 3567±15.85 

K / kgmol-1 21.87±9.17 10.16±3.82 5.10±0.60 3.68±0.58 
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圖 3. 47  各種溫度下，2-acetylpyrrole 在 C6D6中的觀測位移對 X 之

理論線與數據點，溫度表示在圖中。 
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圖 3. 48  各種溫度下，2-acetylpyrrole 在 C6D6中的觀測位移對 fd 之

理論線與數據點，溫度標示在圖中。 



 84

 

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1
2500

2600

2700

2800

2900

3000

3100

3200

3300

3400

3500

ch
em

ic
al

 s
hi

ft 
/ H

z

 

 

 

concentration / mol Kg-1

 
圖 3. 49  各種溫度下，2-acetylpyrrole 在 C6D6中的觀測位移對[B]o的

理論線，溫度標示在圖中。 
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圖 3. 50  2-acetylpyrrole 在 C6D6中的 van’t Hoff 圖 
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3.4.3  2-乙醯基吡咯溶於四氯化碳溶液 

  表 3.13 為各溫度下的化學位移與濃度關係圖，並標示求出的單雙

體位移與平衡常數 K。圖 3.51 為不同數據代入公式( H )中所作的 obsδ  

對 X 線性圖。其中實線為將所求出的 mδ 、 dδ 、K 代入公式( H )中所

獲得的理論線。利用公式( I ) obsδ  對 df  (雙體分率) 作圖顯示於圖

3.52 理論線為實線，由於該組系統濃度最低為 0.05m，低濃度在 NMR

下不容易觀測到，在圖 3.53 中我們可以看到低濃度部份並沒有數據

點可以作線性迴歸，故 K 值無法由圖解法求得。所以我們以 IR 的 K

值數據來求取單雙體位移。圖 3.51 和圖 3.52 中帶入的公式已經把 K

值當成已知來求取。圖 3.53 顯示觀測位移對起始濃度作圖，實線為

理論線圖，實點為實驗的觀測位移 obsδ ，結果顯示觀測位移與理論線

吻合。由數據顯示化學位移隨溫度增加而遞減，隨濃度增加而增加，

這些數值顯示低溫與高濃度有利於雙體的生成。結果我們發現單體位

疑有比較大的偏差。雖然由於實驗限制太多，無法透過圖解法完整求

得數據，但是這樣更能證明 IR 求出的數據有可靠的價值。 
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表 3. 13  四組溫度下，2-acetylpyrrole 在 CCl4 中的濃度，觀測位移，

mδ ， dδ 與平衡常數 K。 

 
T/K 288K 294K 308K 318K 

[B]o/molkg-1 

obsδ /Hz obsδ /Hz obsδ /Hz obsδ /Hz 

0.0567 3310.5 3279.6 3206.7 3159.0 

0.0693 3328.2 3297.3 3228.0 3174.9 

0.0827 3345.9 3318.0 3246.9 3195.3 

0.1056 3358.8 3335.7 3270.6 3220.5 

0.1192 3367.8 3343.2 3279.6 3230.7 

0.1446 3380.4 3358.8 3300.6 3252.0 

0.1635 3387.9 3366.6 3309.9 3264.3 

0.1795 3397.2 3375.6 3317.1 3273.0 

0.1954 3397.8 3377.1 3321.6 3279.3 

0.2255 3387.0 3383.1 3327.3 3288.9 

Determined     

mδ  / Hz 
2430±62.94 2349±18.90 2500±13.24 2497±0.63 

dδ  / Hz 
3499±9.16 3472±3.13 3470±3.45 3454±4.78 

K / kgmol-1 243.00 187.62 81.35 61.39 
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圖 3. 51  各種溫度下，2-acetylpyrrole 在 CCl4中的觀測位移對 X 之

理論線與數據點，溫度表示在圖中。 
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圖 3. 52  各種溫度下，2-acetylpyrrole 在 CCl4中的觀測位移對 fd 之

理論線與數據點，溫度標示在圖中。 
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圖 3. 53  各種溫度下，2-acetylpyrrole 在 CCl4中的觀測位移對[B]o的

理論線，溫度標示在圖中。 
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3.4.4  2-乙醯基吡咯溶於四氯乙烯溶液 

  表 3.14 為各溫度下的化學位移與濃度關係圖，並標示求出的單雙體

位移與平衡常數K。圖 3.54 為不同數據代入公式( H )中所作的 obsδ  對

X 線性圖。其中實線為將所求出的 mδ 、 dδ 、K 代入公式( H )中所獲

得的理論線。利用公式( I ) obsδ  對 df  (雙體分率) 作圖顯示於圖 3.55 

理論線為實線，由於該組系統濃度跟四氯化碳一樣在低濃度下不容易

觀測到，在圖 3.60 中我們可以看到低濃度部份並沒有數據點可以作

線性迴歸，故 K 值無法由圖解法求得。所以我們以 IR 的 K 值數據來

求取單雙體位移。圖 3.54 和圖 3.55 中代入的公式已經把 K 值當成已

知來求取。圖 3.56 顯示觀測位移對起始濃度作圖，實線為理論線圖，

實點為實驗的觀測位移 obsδ ，結果顯示觀測位移與理論線吻合。由數

據顯示化學位移隨溫度增加而遞減，隨濃度增加而增加，這些數值顯

示低溫與高濃度有利於雙體的生成。 
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表 3. 14  四組溫度下，2-acetylpyrrole 在 C2Cl4 中的濃度，觀測位移，

mδ ， dδ 與平衡常數 K。 

T/K 288K 298K 308K 318K 
[B]o/molkg-1 

obsδ /Hz obsδ /Hz obsδ /Hz obsδ /Hz 

0.0619 3375.3 3320.7 3262.5 3209.1 

0.0740 3392.1 3341.7 3290.1 3231.9 

0.0875 3402.0 3357.6 3303.0 3251.1 

0.0952 3408.9 3363.0 3311.4 3265.8 

0.1098 3419.7 3375.0 3321.9 3280.2 

0.1302 3432.0 3385.5 3337.5 3287.7 

0.1438 3437.1 3389.4 3346.5 3297.3 

0.1608 3441.3 3394.5 3355.2 3308.1 

0.1827 3448.5 3404.7 3365.4 3315.3 

0.1952 3449.4 3410.4 3369.6 3320.4 

Determined     

mδ  / Hz 
2792±14.22 2790±19.14 2728±13.98 2691±21.08 

dδ  / Hz 
3565±3.33 3540±5.57 3535±5.00 3502±8.32 

K / kgmol-1 104.53 71.66 60.51 41.16 
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圖 3. 54  各種溫度下，2-acetylpyrrole 在 C2Cl4中的觀測位移對 X 之

理論線與數據點，溫度表示在圖中。 
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圖 3. 55  各種溫度下，2-acetylpyrrole 在 C2Cl4中的觀測位移對 fd 之

理論線與數據點，溫度標示在圖中。 
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圖 3. 56  各種溫度下，2-acetylpyrrole 在 C2Cl4中的觀測位移對[B]o

的理論線，溫度標示在圖中。 
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3.5 結果 

   綜合以上五組系統，可以看到實驗室先前導出的公式經過轉換過後，所

求出的結果更為準確，前三組系統主要是在印證該兩組公式的線性迴歸準

確程度，透過動力學的假設，再加上平衡常數的公式所導出的兩條與單雙

體相關的公式，可以看出 2-乙醯基吡咯在四氯化碳，四氯乙烯和正辛烷中，

所求得的標準焓分別為 -35.36，-30.40，-46.42 kJ/mol，負號代表其在形成

雙體的過程中為放熱反應，根據勒沙特列原理當溫度越低越有利於雙體形

成。而負的越多代表在形成雙體的過程中需要更多的能量，所以可以看出

這三組系統中以在正辛烷中最不易形成雙體。而由於該化合物在正辛烷中

的溶解度不高，NMR 實驗無法測到故無從比較。而第四組系統在三氯甲烷

中，由於單體位置有兩根 peak 因此懷疑是兩種單體依不同比例存在，不過

也有可能是 solvent effect 導致，文獻中有提到 2-pyrrolidinone 的自結合系

統較易形成環狀雙體和單體 41，由於環狀雙體是由順式單體形成，因此可

以下一個結論，單體應該有兩種形式，比例比較多的為順式單體，比例比

較少的為反式單體，這兩個結構相近的化合物可以一併比較，而又因為我

們以 NMR 的圖解法做過研究，發現結果與 IR 做出來的差不多，因此可以

大膽假設該組系統也為單純的單雙體系統，單體間以一定比例存在兩種形

式。圖 3.57 為在各溶劑系統中的單體吸收位移對(D-1)/(2D+1)作圖，並可得

校正曲線 Y = 3497.62-183.17X。相互比較結果之後發現介電常數比較低的
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溶劑最容易使溶解的樣品有多體形成。因此濃度必須控制在越低越好，以

確保多體出現。 
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圖 3. 57  2-acetylpyrrole 於各種溶劑系統下之單體吸收位移對 

(D-1)/(2D+1)作圖，其中●：C2Cl4，○：n-octane，□：CCl4。 

 

   至於第五組系統，我們嘗試用 benzene 當 Acceptor，CCl4當 solvent，

2-acetylpyrrole 當 Solute 為一整組系統，透過單一沒有 Acceptor 的系統下，

可以確定在四氯化碳中是很單純的環境，也就是沒有溶劑效應，所以我們

現在固定 benzene 的濃度，逐步加入但以少量為主，發現了一個現象，該

化合物會與 benzene 形成 N-H…π  hydrogen bonding 形成在單體和雙體之

間的位置，並會因為 acceptor 增加的關係而使單雙體的面積減小，這也就

間接證明了自異結合共存的狀態，過去我們無法處理這樣的系統，現在可



 95

以嘗試使用這種方式去 fit。在第二章推導的部分，清楚解決這樣的問題，

所以單雙體的吸收係數和平衡常數可以由先前的系統代入，而錯體的部分

經由公式(41) o m

x x x x m

[X] 1 1= +
A K A

ε
ε ε

的線性作圖，可以求得錯體的吸收係數和

錯體的平衡常數，成功的解決了五個熱力學常數。 
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第四章  結論 

    本論文的主旨在於利用 IR 研究相同分子間經由氫鍵而形成雙體之

自異結合系統。有別於之前的研究方法，我們除了利用單體吸收的數據

以外，也再開創了利用雙體吸收的方法，來求得自結合的平衡常數，並

且能與單體吸收的數據或其他實驗方法數據的結果互相比較。之後再加

入溶劑效應的異結合系統，在自異結合共存的情況下，求出各熱力學常

數值。 

本篇即利用兩個新推導出的公式，使用電腦軟體的高斯—勞倫茲混

合校正曲線公式，分別求出光譜中的單體與雙體總吸收度，並再分別出

分子在溶液中於不同溫度下的單體吸收係數、雙體吸收係數及平衡常

數，並利用 van’t Hoff plot 作圖法求得系統的結合焓∆H
o
及結合熵

∆ S
o
。這兩個公式所得的結果可以互相比較。最後再針對溫度、溶劑、

立體障礙、濃度等實驗因子做探討。該公式在 2006 年的期刊中有兩篇

引用，其中一篇驗證 intermolecular association 的實驗 42。而另外一篇自

結合系統也是研究 open or cyclic dimers43。另外我們使用新方法去計算

舊文獻的 data 也得到不錯的驗證 44。 

我們研究的主要目標在於單體到雙體平衡的研究，因此實驗用的分

子必須確保平衡能在我們的假設範圍之內。在這個前提之下，我們用
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2-乙醯基吡咯(2-acetylpyrrole) 這種分子作為我們的樣品進行實驗。 

主要的研究結果如下: 

2-乙醯基吡咯在自結合系統中可能產生的形式有線性雙體和環狀雙

體， 

NO

H3C

N O

CH3

H
H

                 

N
HON

CH3O

H

CH3

   

異構物的形式有 cis 和 trans 兩種 34，但是在前三組系統下，我們可以

觀察出單體的形式只有 cis-一種，也經由實驗證明雙體形成為環狀的，

極不容易產生線性雙體。線性雙體的話會出現一根靠近單體的終端基訊

號，造成光譜複雜化，若是有這方面的雙體我們就要考慮扣除這部份的

面積，以避免誤差。在三氯甲烷溶液中，由於單體訊號有兩根 peak，

因此研判是不同的單體，由不同單體造成不同的吸收峰訊號，分別如

下：
N
HO

H3C

 和 
N
HH3C

O

 所以綜合以上幾點我們做出下列幾

點歸納： 

1. 2-乙醯基吡咯(2-acetylpyrrole)在四氯化碳、四氯乙烯、正辛烷等溶劑

中經由氫鍵所形成的分子自結合現象，在這三種溶劑中都只有單體

和環狀雙體。而由實驗結果可知，其在上述三種非極性溶劑中自結
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合過程皆為放熱反應。 

2. 2-乙醯基吡咯(2-acetylpyrrole)在三氯甲烷中經由氫鍵所形成的分子

自結合現象，有兩種單體和一種雙體，在低極性的溶劑中可以符合

系統需求，自結合過程為放熱反應。 

3. 2-乙醯基吡咯(2-acetylpyrrole)在以四氯化碳為溶劑的系統中，再加入

Acceptor，出現自異結合共存的光譜圖，求出單雙體平衡常數和錯體

平衡常數，由於加入少量 benzene 的關係，benzene 在其中的角色變

成為π 電子的供應者，形成的氫鍵為 N-H…π  type hydrogen 

bonding，形成時相對的單雙體面積會減少，透過莫耳平衡再加上線

性關係，算出了五個熱力學係數，由平衡狀態可以看出為放熱反應。 
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附錄 1  NMR 圖解法的 Mathematica 計算方法 

主指令每一次代入使用 NmrMap 內的代號依序表示濃度， obsδ ，猜 K

值，猜單體值，實驗總數量，猜幾個值 

Module 內的代號依序為 x1- 1/2obs m

o

-( )
[B]
δ δ

，t1-以 x1 為 x 軸、 obsδ 為 y 軸

作 table，f1-t1 作一次迴歸，c01-f1 的截距，c11-f1 的斜率，

k1- m
2

(c01- )
2 (c11)

δ
×

，p1-單體位移對 k1 作 table，s1-畫出 p1(虛線部分)，f2-

二次迴歸，c02-二次迴歸截距，c12-二次迴歸斜率，k2- m
2

(c02- )
2 (c12)

δ
×

，p2-

單體位移對 k2 作 table，s2-畫出 p2(虛線)，x3-
1/2

o
1/2

o

(1+8K[B] ) -1
(1+8K[B] ) +1

，t3-x3

對 mδ 作 table， f3-t3 作一次迴歸， c03-一次迴歸的截距， p3-c03 對

K 作 table， s3-p3 作圖， f4-t3 作二次迴歸， c04-取 f4 做截距 table， 

p4-c04 對 K 作 table，s4-畫 p4 圖形(實線) 

 
 
NmrMap[a_, b_, c_, d_, n1_, n2_] :=   
Module[{x1, t1, f1, c01, c11, k1, p1, s1, f2, c02, c12, k2, 
    p2, s2, x3,t3, f3, c03, p3, s3, f4, c04, p4, s4}, 
x1[m_] := Table[((b[[i]] - d[[m]])/a[[i]])^0.5, {i, n1}]; 
t1[m_] := Table[{x1[m][[i]], b[[i]]}, {i, n1}]; 
f1[m_] := Fit[t1[m], {1, x}, x]; 
c01 = Table[Coefficient[f1[m], x, 0], {m, n2}]; 
c11 = Table[Coefficient[f1[m], x, 1], {m, n2}]; 
k1 = (c01 - d)/(2*c11*c11); 
p1 = Table[{d[[m]], k1[[m]]}, {m, n2}]; 
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s1 = ListPlot[p1, Frame -> True,PlotJoined->True, 
    PlotRegion->{{0.2,0.9},{0,1.175}}, 
    AspectRatio->0.9,PlotStyle ->{Dashing[{0.01}],Thickness[0.0028]}]; 
f2[m_] := Fit[t1[m], {1, x, x^2}, x]; 
c02 = Table[Coefficient[f2[m], x, 0], {m, n2}]; 
c12 = Table[Coefficient[f2[m], x, 1], {m, n2}]; 
k2 = (c02 - d)/(2*c12*c12); p2 = Table[{d[[m]], k2[[m]]}, {m, n2}]; 
s2 = ListPlot[p2, Frame -> True,PlotJoined->True, 
    AspectRatio->0.9,PlotRegion->{{0.2,0.9},{0,1.175}},PlotStyle     
    ->{Dashing[{0.01}],Thickness[0.0028]}]; 
 x3[m_] := Table[((1 + 8*c[[m]]*a[[i]])^0.5 - 1)/((1 + 8*c[[m]]*a[[i]])^0.5 + 1) 
 t3[m_] := Table[{x3[m][[i]], b[[i]]}, {i, n1}]; 
 f3[m_] := Fit[t3[m], {1, x}, x]; 
 c03 = Table[Coefficient[f3[m], x, 0], {m, n2}]; 
 p3 = Table[{c03[[m]], c[[m]]}, {m, n2}]; 
 s3 = ListPlot[p3, Frame -> True,PlotJoined->True, 
AspectRatio->0.9,PlotRegion->{{0.2,0.9},{0,1.175}},PlotStyle->Thickness[0.0028]]; 
f4[m_] := Fit[t3[m], {1, x, x^2}, x]; 
c04 = Table[Coefficient[f4[m], x, 0], {m, n2}]; 
p4 = Table[{c04[[m]], c[[m]]}, {m, n2}]; 
s4 = ListPlot[p4, Frame -> True, PlotJoined -> True, 
   AspectRatio->0.9,PlotRegion->{{0.2,0.9},{0,1.175}}, 
   PlotStyle->Thickness[0.0028]];Show[s1,s2,s3,s4,AspectRatio->0.9]] 
a={} b={} c=Table[i*0.01+1.5,{i,100}] d=Table[i*1+1800,{i,100}] 
NmrMap[a,b,c,d,n,100] 
 


