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有机活性中间体稳定性原理及其应用研究

章亚东 王 自健
�郑州工业大学化学工程系�

摘要
�

本文阐述 了有机活性中间体的稳定性原理
�

对有机反应过程的 自由基
、

正碳离
一

子
、

负碳离子等活性中间体 的稳定性进行了研究
·

指 出影响有机活性 中间体稳定性的

主要因素是电子效应
、

空间效应
、

溶剂效应等
。
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� 前言

自维勒 ����年用无机物合成出有机物
�

一 尿素
，

使化学有 了两大分支
，

即无机化学和

有机化学以来
，

人们发现有机化学反应中属于一步完成的�即协同反应�是较少的
，

更多的是

反应不止一步
，

反应过程中至少包含有一个有机活性中间体的生成
。

这些活性中间体具有一

定的寿命
，

虽然非常活泼
，

但仍有一定的相对稳定性
，

可以检测其存在
，

有些在适当条件下甚

至可以分离
。

由于活性中间体是反应过程独特的中间物
，

它既是由反应物生成
，

又由它衍生
·

得到最终产物
，

因而其稳定性如何对反应的速率及生成物的结构等有着极其重大的影响
。

同

时
，

它的稳定性也和反应体系的能量�内能�
，

结构因素�电子效应
、

立体效应�等相关
，

因此
，

对活性中间体稳定性的研究
，

不仅具有重要的理论意义
，

也具有重要的实际意义
。

� 有机活性中间体稳定性原理

我们知道
，

化学平衡和化学反应活性是研究化学反应时两个必须关注的问题
，

它们的基

本规律是
�

化学平衡决定于反应物和产物的稳定性
，

由反应物转化为产物
，

如果体系趋向于

越稳定
，

则反应趋势较大
，

反应将进行得越完全 �对化学反应速率来讲
�

有机化学反应不同于

一般无机反应
，

反应速率很慢
·

大多要经过一个过渡态
，

如果过渡态稳定性较大
，

则反应所需

能量即活化能就越少
，

反应速率也就越快
，

由动力学控制的反应产率就越高
。

根据静电学的

规则
，

一个带电体系的稳定性
‘

决定于体系所带电荷的分布
、

分配情况
，

电荷越易分散
，

则整

个体系就越稳定
。

从空间结构考察
�

则体系的空间效应即各原子或原子团间拥挤程度越小其

稳定性也就越高
。

根据以上稳定性原理
，

我们对有机化学反应中常见的活性中间体的稳定性

进行分析
、

研究
。

� 正碳离子

�� � 正碳离子可以通过不同方法产生
，

主要有下面三种
�

��中性化合物的异裂一 直接离子化
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一
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如
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�
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�一 ��与 ���

����� ���
�

��正离子对中性分子的加成
�
一 间接离子化

�
�一� �� 斗

一 一�
冬

一�一�
� �

常见的例子有
�

烯烃的亲电加成
，

欺基酸催化的亲核加成
·

芳环上的亲电取代反应等

��由其它正离子生成

正碳离子可以由其它正离子转变得到
�

如
�

才�
一

��
。

����������

才���
� � 二

八
� � 、

� ��
一

—
� � ��

�

一一
� �� 卞

上、 �

狡、 � 。 � 、

气�
� 决

训
也可以通过一些较易获得的正离子制备更稳定但难于获得的正离子

�

如
�

� �
�

���二

山
�

��厂

一自
�� � 正碳离子的结构

正碳离子具有正电荷
，

中心碳原子为三价
·

价电子层仅有 �个电子
，

其构型有两种可能
�

一种是中心碳原子处于 ��“
杂化状态所形成的角锥型构型

，

一种是处于 ��
〕 “
杂化状态所形

成的平面构型
。

不论 ��“
还是 ��“

杂化
，

中心碳原子都是以三个杂化轨道
，

与三个成键原子

或基相连构成三个
�

键
，

都余下一个空轨道
。

不同的是前者的空轨道是 ��“
杂化轨道

，

而后

者是未杂化的 �轨道
。

��“
杂化的平面构型表现了更大的稳定性

。

在平面构型中
，�
键的键角为 ���

“ ，

与角锥形

的 ���
�

�
”

相比
。
键电子对之间的 �一张力较小

。

同时 ��，
轨道与 ��“

轨道比较
，

前者有较多

的 �成份
， �

键的电子对更靠近碳原子核
，

也更稳定
。

另外
，

空的 �轨道伸展于平面两侧
，

便

于溶剂化
。

因此
，

一般正碳离子是 ���杂化状态
，

是平面构型
，

中心碳原子以三个 ��“
杂化状

态
，

是平面构型
，

中心碳原子以三个 ��“
杂化轨道与另外三个原子或基成键

，

三个
�
键键轴

构成平面
，

空着的 �轨道垂直于此平面
，

正电荷集中在 �轨道上�只有少数情况例外�
。

�� � 正碳离子的稳定性与影响因素及应用

正碳离子的中心碳原子是缺电子的
，

显然任何使正离子中心碳原子上电子云密度增加

的结构因素将使正电荷分散
，

使正碳离子稳定性增高
。

相反
，

任何吸电基将使中心碳原子正

电荷更集中
，

而使正碳离子稳定性减小
。

在简单的烷基正碳离子中
，

一般稳定性的顺序为
�

十 斗 十

���
�
�
�� 十

� ���
�
�
��� � ������

� ���

而 �一氟乙基正离子的稳定性则低于乙基正离子
� �

����
�一��

�

� �一��
�
一��

�

显然这都是由于原子或原子团供电或吸电的诱导效应作用于正碳离子的结果
。

当然
，

烷基正

碳离子稳定性的顺序也可以用超共扼效应解释
，
�一 � 键与 �轨道的超共扼效应愈多

，

由于

电子的离域而使正电荷分散
，

正离子趋于稳定
。

共扼效应在正碳离子稳定性方面所起的作用也是明显的
。

凡正碳离子的中心碳原子与

双键共扼时
，

由于电子离域使正电荷分散
，

从而稳定性增大
。

如
�
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�二卜认

十 丰

��
。

一���一��
。

一一
�� 一�����

�
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一一一
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尸

一
一 一一一

别 创
��

。 兰
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��
一三��

因此��
�一���一

恤 与

仁卜亡
�三

都是比较稳定的正碳离子
。

中心碳原子上连有带未共用电子对的杂原子的正碳离子
，

也可以由于共辘而稳定
，

如
�

卜 卜

匕��

一 。
�

一
���

�一‘ �
�

一�一��
�

此外
，

环状正碳离子的稳定性还与其芳香性有关
，

根据 ���
���规则

，

平面
、

共扼
、

而且
��
电子数等于 �� � �的环状体系具有芳性

，

因此也比较

稳定
，

例如
�

下列离子是稳定的

应 自 画
根据以上正碳离子的稳定性原理

，

我们可以对许多反应规律进行精确解释
，

如烯烃的亲

电加成马尔柯夫尼可夫规则
，

其实质就是在 �一� 的亲电加成中
，

做为中间体而生成的是较

稳定的正碳离子
。

也解释了共扼二烯烃为什么会有 �
，

�一 和 �
，
�一

一

两种加成产物
，

过程如

下
�

� � � � � 」 � �
一刊巳一�一��一�一 � ��

一
一��

一
一�一 � 一 � 一 � 一

� � � � �
� � �

一
�

�一 � � � � � � � �

一
一�一�一�一�一 � 一毛一�一�

一
�二一

� � � �
� � � �

对卤烷消除反应的查依采夫规律
，

其实质也是做为中间体而生成的是较为稳定的正碳离子

或形成的过渡态是较为稳定的结构体系
。

醇的脱水反应的顺序也是
��

“

醇��
“

醇��
“

醇
，

也完

全符合脱水过程所形成的中间体的稳定性顺序
。

由此我们就很好理解这些反应中的重排反

应了
，

如 濒 哪醇重排成 濒哪酮的反应
�

��厂�
� ��� ��� ��厂�

�

���

一�一毛一毛�
�

一
� � 一 �，��

���

一�一一一仁一��
�

一
��

���� �� 十��

�一仗二一义�一��
�

� �

��

重排

���

� �
���一毛�代二一��

�
一 ��

一
�� �一毛一代二一��

�
����

�� ��

以上重排过程生成较稳定的正碳离子
，

它的稳定是由于氧原子的未共用电子对使正碳

离子上的正电荷更为分散的缘故
。

根据芳环碳正离子的稳定性原理
，

可以对芳香族亲电取代反应的的定位规律进行解释
。

如甲苯的均相硝化反应
�
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其反应历程如下���
�

���
�
��

琦

一
�����犷�快�

� ���夕…
��少��

�
��慢�

��
�

���

��、 �

为一夸
��

��

��� ��� �� � ��
�

」
�

�� 土 土
�

土

矛��
�

��� 脚 ’一莎��
“

��� 甲 ’
� ��� ��

。

��
‘ �快 �

��� � �

尹

杯
�

�

以上过程形成的活性中间体—
。
一络合物 �气王卜

、 ，

� 和
，

�乙� �、 曰�

��

类
是极为稳定的

’

它

� ���

的稳定性在于 ��子进攻的位置是电子云密度较高的位置
，

中间生成的
�一络合物上的正电

荷
，

又得以通过大
��
键而分散

，

因此其是稳定的
，

从而也说明在芳香族柔电反应中
，

甲基第一

类定位基
。

�一

除
一

了电子效应外
，

正碳离子的稳定性还受空间效应的明显制约
。

正碳离子的中心碳原子是平

面构型
，

是 ��“
杂化状态

，

三个
�
键键角接近 ���

“ ，

而四价碳则为 ��“
杂化

，

键角 ���
�

��
。

在

形成正碳离子的过程中
，

键角由 ���
�

�
“

到 ����
，

张力是松驰的
、

减少的
。

如果中心碳原子连

的基愈大
，

则原来的张力也愈大
，

因而正碳离子也愈容易生成
，

稳定性也愈大
。

所以叔�仲�

伯正碳离子稳定性的顺序实际上也是空间效应影响的结果
。

溶剂效应对碳正离子的稳定性影响极大
，

大多数的正碳离子是在溶液中生成和使用的
，

只有少数反应中间体是在没有溶剂存在下生成和使用的
。

溶剂化在正碳离子形成中起着重
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要作用
，

如叔丁基嗅在水液中离子化只需 ��
�

�������� 的能量曰
�

而在气相 中离子化则要

���
�

�������的能量
，

相差 ��倍
。

����

� 负碳离子

�� �负碳离子的生成

负碳离子的生成通常有以下途径
�

��碳
一

氢键异裂产生负碳离子

� � �
� �

一

��
� 一 �

共扼酸 共辘碱
习���

，

如
�
��三��—一 ��三�

一��� �
液 ���

�碳 碳键异裂产生负碳离子

����一

��
一���

。

一�������

一
�������

�
����

��负离子与 �一�或 �三�加成

一�一�一��
一

一 一�一�一
�
�

�
·

�负碳离子的结构

负碳离子带有负电荷
，

中心碳为三价
，

价电子层充满 �个电子
，

具有一对未共用电子
，

其

可能构型有两种
�

一种是 ��
�

型
，

一种是 ��
〕 �
型

。

不同的负碳离子由于中心碳原子连接的基

不一样
�

其构型不尽相同
，

一般简单的烃基负离子是 ��“
杂化的棱锥构型

，

未共用电子对处

于 ��
�

杂化轨道
。

这主要因为 ��
�

杂化轨道与 �轨道比较
，

轨道中包含更多的 �成份
，

而 �

成份的增加意味着轨道更造近原子核
，

轨道的能量更低
。

当负碳离子的未共用电子对处于

��“
杂化轨道时

，

与处于 �轨道比较
，

未共用电子对更靠近原子核
。

因此
，

体系能量较低
，

比

较稳定
。

同时
，

在负碳离子体系中
，

未共用电子对与其它三对成键电子之间也存在斥力
，

当未

共用电子对处于 ��“
杂化轨道时

，

与其它三对成键电子所处的轨道之间近似 ���
�

�
“

键角
，

而

处于 �轨道时
，

则成 ��
“

键角
。

因此
、

处于 ��
�“
杂化状态的棱锥构型

，

电子对的排斥作用较小
，

比较有利
。

�
�

�负碳离子稳定性及影响因素

影响负碳离子稳定性的原因无非是结构和溶剂等主要因素
，

这种影响一方面表现在负

碳离子是否容易生成
，

与碳原子相连的氢原子是否容易离去
，

即酸性的强弱
�
另一方面表现

为生成的负碳离子是否稳定
。

��杂化效应 �轨道与相应的 � 轨道 比较更靠近原子核
，

处于较低的能级
，

这种差别
，

也体现在杂化轨道中
，

在杂化轨道中�成份越多
，

则轨道相应越靠近原子核
，

能级也越低
。

例

如在烷
、

烯
、

炔中
，

与不同杂化状态的碳原子相连的氢原子质子化离去的难易程度即酸性的

强弱是不同的
，

所生成的负碳离子的稳定性也不同
。

而相应负碳离子稳定性的顺序为
�

��三�
一
� ��一��一

���
�����
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��诱导效应 当反应物分子中碳原子上连有强的吸电基时
，

由于吸电的诱导效应
，

使碳

原子上所连的氢酸性增强
，

容易质子化离去而形成负碳离子
。

同样
，

当生成的负碳离子在中
�

� �
� �

��一�
心碳原子上连有强的吸电基时

�

也可以分散负电荷
�

而使负碳离子稳定
。

如
�
��

。

一
‘

�
�

�一� �����
��一 �

��
所以负碳离子的稳定性则为

�
��了厂 �

�

�
一

�珍�
一

���厂

相反
，

当碳原子上连有供电基时
，

由于供电诱导效应的影响
·

与碳原子相连的氢原 子质

子化趋势变小
，

酸性减弱
，

生成的负碳离子其负电荷难于分散
，

稳定性减小
，

如

���一
��一��厂 ��

���一
��

���

��共扼效应 当负碳离子中带有负电荷的中心碳原子与
�� 键直接相连时

，

由于未共

用电子对与 �� 键共扼
，

电子离域的结果
，

使负碳离子得到稳定
，

而且连接的 �� 键�或苯环�越

多则离域越充分
，

负碳离子越稳定
。

��
。

���一�� 仁卜
亡�

�仁卜
�

�
��一
� �仁

卜 �
�

��
一
�

仁�
一��于

碳一氮
，

碳一氧和氮一氧
�� 键与负碳离子的中心碳直接相连时

�

也有同样的影响
，

而且由于

氮和氧与碳比较具有较大的电负性
，

能更好地分散负电荷
，

所以更能使负碳离子稳定
。

如
�

���
一�� ��� ����� ������

。

��
，

�� �� �

��
�
一���

‘

��� ���
�
�� �����

�
�
�

��
。

��
�

� �� �

��芳香型 环状负碳离子是否稳定
，

与其是否具有芳性有重要关系
。

当环状负碳离子

满足 �����，规则
，

平面
、

共扼且
“ 电子数等于 ‘���

，

一定是比较稳定的
。

’“ �

回
��溶剂效应 在所有涉及到的离子反应里

，

溶剂对参与反应的离子的稳定化作用是

非常明显的
。

一般说来
，

极性的质子溶剂
，

能够有效地溶剂化正离子和负离子
。

其中正离子

是通过与溶剂分子的未共用电子对偶极作用溶剂化
，

而负离子则通过氢键作用溶剂化
。

在没

有溶剂的离子反应中
，

常常要用高出有溶剂时几倍甚至数十倍的能量才能进行
。

� �自由基

自由基反应广泛地发生在会相或非极性溶剂中以及在光的作用下或在易产生自由基的

物质作用下的一系列有机反应中
，

其中重要的代表反应为饱和碳原子上的自由基取代反应
，

不饱和碳原子上的自由基加成和聚合反应
、

氧化反应以及分子重排等反应
。

�
�

�自由基的生成

由分子产生 自由基的方法很多
，

比较重要的有三种
�

热解
、

光解和氧化还原反应

��热解 在加热的情况下
，

共价健可以发生均裂而产生 自由基
。

�一�三沐�
�

��
�

��光解 如
�
���

一 �

竺
卜���

�
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��氧化还原反应

如
�

��之������

一�’� � ‘ 斗
一

�� 一 �
·

��

�
·

�自由基的结构

自由基中心碳原子为三价
，

价电子层有 �个电子
�

而且必须有一个电子为未成对的独电

子
。

其构型可能是 ��又 杂化的平面构型或 ��
��

杂化的棱锥构型
，

或介于之间
。

经电子 自旋其

根谱测定及其它物理方法证明
， ·

�� 。
为 ��

��

杂化平面构型一 ��皿 接近于 ��
，之 ·

叔烷基 自

由基接近 ��
〕 � ，

而桥头碳 自由基则为 ��” 杂化的棱锥构型
。

此外
，

处于共扼体系的 自由基
，

由于电子离域的要求
，

中心碳原子为 ��之杂化
�

为平面结

构
。

未成对的独电子在 �轨道上
，

如
�

��
。

一 �� 一 ��
�， ·

��� 一�� 一��
，

�
�

� 自由基的稳定性及影响因素

自由基的稳定性和结构密切相关
，

根据自由基结构特点
�

自由基中心
一

单电子定域程度虎

高
，

其稳定性就越差
。

自由基的稳定性主要取决于共价键均裂的相对难易程度和所生成 自由

基的结构因素
，

一般说
，

共价键均裂所需的离解能越高
，

生成的 自由基能量越高
，

则 自由基越

不稳定
。

例如简单烷烃 �一� 键均裂时的离解能为田
�

��� �
�
��— � ���

。 ����
一

� ������
一� ��� 一

�

△����·

���一 ’ ��� ��� ��� ���

相应 自由基稳定性的次序为
�

���
。 �

�
�

·

����
�����

�

���
���� ·

���
� ·

这主要由于超共扼效应和诱导效应作用的结果
，

从而分散了自由基的独电子性
，

使之稳定性

增高
。

自由基中心碳原子与 �� 键共扼时
，

同样可以分散独电子性
，

而使 自由基稳定
，

如前所述

烯丙基自由基和节基自由基都由于独电子性分散
，

而相应稳定
。

当苯环上有取代基时
，

不论取代基的木性如何�不论是第一类还是第二类基�
，

常常增加

自由基的稳定性
。

过程如下
�

笙
，

“ 丫���

甲兰 卜
产“

� �

中间物的独电子性得到分散
，

因此该自由基是稳定的
。

芳基 自由基和烯基
、

炔基 自由基
，

由于未成对独电子不可能与 ��
键共扼

，

所以不稳定
，

是

很活泼的 自由基
，

比甲基 自由基还不稳定
，

这从下面反应的离解能数据的比较中可看出
。

反 应 △����·

���一 ，

��
�
一��

�

一
���二 ���

��一��

一
���

·

���

��三�一�三��

一
���三�

·
���

������一�����
�

一
�������

�

���
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空间效应也可以影响 自由基的稳定性
。

下列两个 自由基�� �和�叮�

�

自
� �

〔� � ��

���
气

�
����

���是共平面的
�

从共扼效应考虑是有利的
，

应更充分离域而稳定
。

而���由于苯环上邻位

基的相互干扰
，

共平面性受到影响
，

共扼离域不够充分
，

所以稳定性不如���
。

但在二聚反应

中���却比�。 �活泼
，

更易发生二聚
，

可见���� 中空间阻碍作用起 了主要影响
�

使之比���

稳定
，

这是明显的空间效应对自由基稳定性的影响
。

�
·

� 自由基稳定性原理的应用

根据以上 自由基稳定性原理
，

我们将很好解释丙烯与 ��� 在过氧化物存在下
，

其加成

产物是反马尔柯夫尼可夫规律的
。

���

��犷 ��一��������

一

亲电加成 �
， ，

��
�

一�卜七� �� ��
�

马氏加成
一

丽�玩扩
����������� 反马氏加成

在过氧化物存在下 自由基加成的反应历程如下
�
�’�

� �

弓，发 二

仁卜连�灵《 互�二�

何
卜连�

� �

仁卜达、
·

����一 仁工卜连�
�� �

·

��

增长
�
��

·

���
�������

一
������������

△�� 一 ���

��������

�断裂 二 键吸收 ���
�

�������
，

生成 �一�� 放出 ���
�

�������
，

而不是生成 �������

�
��

���
，

因为 ��
·

从 ������ 边进攻空间障碍大
，
�较 � 不稳定�

��
�����������

一
��������������

·

△�� 一 �������

�断裂 �一�� 吸收 ���
�

�������
，

生成 �一� 放出 ���
�

��������

终止
� ���

·

一��一一 ��

���������

一
�����

一��一��一��
���

�� � ��
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��
·

���
���������

一
���

����
��� 从以上过程得到

，

如果形成 自由基所需的能
�
��

量较少
，

形成的自由基就较稳定
，

也就较容易形成
。

� 结论

�
�

�有机活性中间体的稳定性与其自身结构密切相关
。

�
�

�影响有机活性中间体稳定性的主要因素是电子效应
、

空间效应
、

溶剂效应等
。

�
�

�对有机反应的部分过程
，

应用稳定性原理给予了分析
、

解释
。
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