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授课提纲授课提纲

一．有机分子结构的基本理论 (chapter 1.1)有机分子结构的基本 ( p )

二．有机分子的热力学性质(chapter 2.1)

三 反应中间体的结构和热力学性质(chapter 1 4 & 2 2)三．反应中间体的结构和热力学性质(chapter 1.4 & 2.2)

参考教材：参考教材：
Eric V. Anslyn, Dennis A. Dougherty, Modern Physical Organic 
Chemistry, University Science Books, Sausalito, California, 
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I. Basic Bonding ConceptsI. Basic Bonding Concepts

价键理论 (Valence Bond Theory, VBT)
–两个原子之间共享价层电子而形成化学键。

–共享的价层电子对定域在两个原子之间。
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分子轨道理论（Molecular Orbital Theory, MOT）
–原子轨道组合成为离域的分子轨道，所有电子填充在分子轨

道中，不存在定域的化学键。
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Atomic OrbitalsAtomic Orbitals

算
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量子力学计算给出的氢原子1s、2p和3d原子轨道波函数的形状



Atomic OrbitalsAtomic Orbitals

4f orbitals of a hydrogen atom
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4f orbitals of a hydrogen atom



Hybridization TheoryHybridization Theory ((杂化理论杂化理论))

Structure of methane
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价层电子对互斥规则价层电子对互斥规则 (VSEPR)(VSEPR)

价层电子对互斥规则：所有成键价电子对和孤对电子在空间分布上
倾向于相互之间距离最远。

Perturbation from the standard tetrahedral angle
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提示：价层电子对互斥规则认为孤对电子比价电子对体积更大。



Hybridization TheoryHybridization Theory ((杂化理论杂化理论 ))

Pauling假设化学键的形成g
是由于原子轨道的重叠；原
子轨道的有效重叠越大，形
成的化学键就越强成的化学键就越强。
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Sigma Bonds and Pi BondsSigma Bonds and Pi Bonds

键的电子密度沿成键方向呈轴向对称分布；键的电子密度则对称分布在成
键方向的上下两侧 轨道相位相同为成键轨道 相位相反则为反键轨道键方向的上下两侧。轨道相位相同为成键轨道，相位相反则为反键轨道。

右图表示两个原子p轨道形成π键的过程，这实际是吸收了分子轨道思想的价
键理论模型。有机分子的基态里只有成键轨道 (bonding orbitals)和非键轨道
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(nonbonding orbitals)才有电子填充。



Polar Covalent BondingPolar Covalent Bonding

A covalent bond that has an unequal sharing of the 
bonding pair of electrons is called a polar covalent bond.

E l f l l b dExamples of polar covalent bonds

中国科学院上海有机化学研究所 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences 10



ElectronegativityElectronegativity ((电负性电负性))

Pauling将电负性的概念描述为：“the
power of an atom in a molecule to
attract electrons to itself…”. Pauling
电负性数值主要是通过分析各种原子电负性数值主要是通过分析各种原子
间 形 成 的 化 学 键 的 离 解 能 （ bond
dissociation energies）而得出的，因g ） 得出的，因
此反映的是原子在分子中的性质。

Mulliken电负性数值主要是通过分析
各 种 原 子 的 离 子 化 势 （ ionization
potentials）和电子亲和性（ electronpotentials）和电子亲和性（ electron
affinities）而得出的，因此反映的是
原子本身的性质。
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A Tricky ExampleA Tricky Example

价层电子对互斥规则不能圆满地解释这个分子的结构。

杂化轨道理论认为：F-C键与C-H键均为sp3杂化。由于氟原子的高电
拿负性，可以更多地从碳原子外层的p轨道拿电子，造成F-C键与C-H键

相比具有更多的p轨道性质。所以，与F-C键相关的键角更接近纯粹p
轨道所形成的夹角(90) 造成F C H键角比标准值(109)略小
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轨道所形成的夹角(90 )，造成F-C-H键角比标准值(109 )略小。



Group Group ElectronegativityElectronegativity

基团电负性：把化学基团看
作一个整体，赋予其相应的电负
性数值，衡量其吸电子能力。
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Understanding Bond LengthsUnderstanding Bond Lengths
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Bond Dipole (Bond Dipole (键偶极键偶极))

如果知道参与成键的原子上的电荷分布，则
该化学键的偶极矩可以采用下式计算：

rq

极 单位通常用D b (D)来表

charge distance

偶极矩的单位通常用Debye (D)来表示: 
1D = 10-18 esu · cm.

Typical dipole moments for simple diatomic molecules are in the 
range of 0~11D. a symmetrical molecule such as chlorine (Cl2), has 
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zero dipole moment, while gas phase potassium bromide (KBr) has 
a dipole moment of 10.5D. 



Molecular Dipole (Molecular Dipole (分子偶极分子偶极))

分子偶极在概念上可以认为是分子中所
有键偶极的矢量加合：





N

ii rqp 



i

ii rqp
1

如果已知分子内各个原子上的部分电
荷 请问如何计算分子的偶极矩？
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荷，请问如何计算分子的偶极矩？



Molecular DipoleMolecular Dipole
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Atomic Atomic PolarizabilityPolarizability ((极化率极化率))

原子的极化率衡量该原子的电子云当存在外部电场原子的极化率衡量该原子的电子云当存在外部电场
影响时的变形程度。

电负性是决定原子极化率的关键因素：电负
性大的原子不容易被极化。
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性大的原子不容易被极化。



Molecular Molecular PolarizabilityPolarizability

分子极化率可以定义为：单位电场梯度所诱导出的分
子偶极矩的大小。分子极化率通常采用的单位为(cm3/10-

24)，具有与体积相同的量纲 。

Ep /

极化率 诱导偶极 电场梯度

中国科学院上海有机化学研究所 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences 19



Atomic RadiiAtomic Radii

共价半径(covalent radius): 两个同共价半径(covalent radius): 两个同
种类型原子之间所成的共价键键长
的一半。

Cl Cl
的 半。

范德华半径 (van der Waals radius):
该数值是对原子体积大小的一种量该数值是对原子体积大小的 种量
度,可以认为是两个同种类型原子
之间最小非键距离的一半。

3

3
4

vdwvdw RV  

之间最小非键距离的 半
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Atomic RadiiAtomic Radii
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AromaticityAromaticity

芳香体系的特征：

分子中存在离域共轭的体系，整个体系为平面结构，
所有原子均处于该平面中。所有原子均处于该平面中。

结构式通常可以表示为单键双键交替排列的方式，但
中是体系中各化学键的键长发生平均化。

体系具有特殊的稳定性 反应性质不同于通常的烯烃体系具有特殊的稳定性，反应性质不同于通常的烯烃，
例如：芳香环上易发生亲电取代反应，而不是加成反应。

在核磁谱中体现出环流效应 (ring current effects) 以及一
些其他特殊的磁性性质。
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The The HHüückelckel RuleRule

Any hydrocarbon or heterocycle with 4n+2 electrons in y y y
a fully conjugated cyclic  system is considered aromatic.
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Aromatic Ring Current in NMR SpectroscopyAromatic Ring Current in NMR Spectroscopy

如果在垂直芳环的方向存在外在磁场，将在芳环离域的电子中诱导出环流
（ring current） 而诱导出的环流将产生次生磁场 该次生磁场的方向在环流内与（ring current）,而诱导出的环流将产生次生磁场。该次生磁场的方向在环流内与
外部磁场方向相反，在环流之外与外部磁场方向相同。

因此 芳环之外的氢原子将位于增强的磁场之中 其化学位移向低场移动因此，芳环之外的氢原子将位于增强的磁场之中，其化学位移向低场移动，
称为反磁位移（ diamagnetic shift ）；而芳环之内的氢原子将位于被部分屏蔽的
磁场之中，其化学位移向高场移动，称为顺磁位移（ paramagnetic shift ）。

芳环上氢原子的典型化学位移值为7.3 ppm ；而环己烯双键上的氢原
子化学位移值为5 6 ppm
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子化学位移值为5.6 ppm。



The The HHüückelckel Rule: Large Rule: Large AnnulenesAnnulenes ((轮烯轮烯))

通常认为芳香体系的上限为22个π电子，更大的环系
不具有芳香性所带来的额外稳定性。

Examples of aromatic large annulenes
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Polycyclic Aromatic HydrocarbonsPolycyclic Aromatic Hydrocarbons

事实上Hückel规则只严格适用于单环的芳香体系。
许多含有三个或更多芳香环的分子体系不符合Hückel规
则，但是也具有芳香性。

pyrene
coroneneco o e e

These polycyclic molecules are aromatic even though they fail the 4n+2 rule.
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Polycyclic Aromatic HydrocarbonsPolycyclic Aromatic Hydrocarbons

Clar Rule (由Eric Clar在1964提出): 在一个稠环芳香体系所
有可能的共振式中，具有最大数目的孤立的六员芳香核
（ aromatic  sextets ）者最能代表整个体系的性质。
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Fullerenes & SuperFullerenes & Super--aromaticityaromaticity

A spherical fullerene of n carbon atoms has n pi-bonding electrons. The 
quantum mechanics of such an arrangement should be like one stable filledquantum mechanics of such an arrangement should be like one stable filled 
shell for n = 2, 8, 18, 32, 50, 72, 98, 128, etc.; i.e. twice a perfect square 
number. This series does not include 60. 

Fullerene does not exhibit “super-aromaticity”, that 
is, the electrons in the hexagonal rings do not , g g
delocalize over the whole molecule. 

As a result C60 in water tends to pick up two moreAs a result, C60 in water tends to pick up two more 
electrons and become an anion. Researchers have 
been able to increase the reactivity of fullerenes by 
attaching active groups to their surfaces

Hirsch, Andreas; Chen, Zhongfang; Jiao, Haijun, “Spherical Aromaticity in Symmetrical Fullerenes:

attaching active groups to their surfaces. 

中国科学院上海有机化学研究所 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences 29

Hirsch, Andreas; Chen, Zhongfang; Jiao, Haijun, Spherical Aromaticity in Symmetrical Fullerenes: 
The 2(N+1)2 Rule”, Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 2000, 39 (21): 3915–17. 



Summary: Useful Concepts in VBTSummary: Useful Concepts in VBT

Hybridization theory  and  bondsHybridization theory,  and  bonds

ElectronegativityElectronegativity

Dipole and polarizabilityp p y

Aromaticity
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Further ReadingFurther Reading

Qualitative Molecular Orbital Theory (QMOT，定性分
子轨道理论): 通过混合原子轨道来获得化学基团甚至整个
分子的离域分子轨道的一套经验规则。

Computed molecular orbitals of ethane
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II. II. ThermochemistryThermochemistry of Stable Moleculesof Stable Molecules

结构 性质结构
Structures

性质
Properties

能量
E iEnergies

Structures and energies are so intimately connected.
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Concepts of Energy: Internal Energy (Concepts of Energy: Internal Energy (内能内能))

分子的内能（ internal energy, U or E ）包含由于分子
各种 形式（平 转 ） 有的各种运动形式（平动、转动、振动）而具有的动能

（kinetic energy）以及与分子振动和电子结构相关的势能
（ i l ）（potential energy）。
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Concepts of Energy: Enthalpy (Concepts of Energy: Enthalpy (焓焓))

热力学第一定律（ the first law of thermodynamics ）
种表 方式为 物体内 等 物体 收 热量的一种表述方式为：物体内能的增加等于物体吸收的热量

和物体所作的功的总和。

dU = Q  W
Heat Work

在恒定压力下 体系在两种状态间焓的变化(H)为在恒定压力下，体系在两种状态间焓的变化(H)为
体系吸收或放出的热量。

H = U + pV
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Concepts of Energy: Enthalpy (Concepts of Energy: Enthalpy (焓焓))

反应热(Heat of reaction, Hrxn or H):

When H < 0: the reaction is exothermic (放热反应).
When H > 0: the reaction is endothermic (吸热反应)When H > 0: the reaction is endothermic (吸热反应).

E
nt

ha
lp

y
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Concepts of Energy: Gibbs Free EnergyConcepts of Energy: Gibbs Free Energy

Gibbs-Helmholtz equation: q

Gibbs free energy (G): The energy that 
can be converted into work at a constant 
temperature and pressuretemperature and pressure.

Helmholtz free energy (F): The energy 
that can be converted into work at a

Hermann von HelmholtzJosiah W Gibbs

that can be converted into work at a 
constant temperature and volume.
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Hermann von Helmholtz
(1821 - 1894) 

Josiah W. Gibbs
(1839 - 1903) 



Concepts of Energy: Gibbs Free EnergyConcepts of Energy: Gibbs Free Energy

Gibbs free energy (G) determines the equilibrium between two 
chemical states under standard states and constant pressure.

 BA

 When G < 0: the transformation 
of A to B is exergonic (放能的).g (放能的)

 When G > 0: the transformation 
of A to B is endergonic (吸能的).of A to B is endergonic (吸能的).
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Concepts of Energy: Gibbs Free EnergyConcepts of Energy: Gibbs Free Energy

在室温298K下，一个反
应的标准自由能每变化

1.36 kcal/mol，该反应

常 变 10倍的平衡常数就变化10倍。

Compare this!p
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Concepts of Energy: Entropy (Concepts of Energy: Entropy (熵熵))

在分子体系中，熵是与原子以及分
子的各种运动形式联系在一起的，这些
运动形式又称为自由度 (degrees of 
freedom)freedom)。

 平动自由度（translational）

 转动自由度（rotational）

 振动自由度（vibrational 包括分 振动自由度（vibrational, 包括分
子内部的各种运动形式，如键伸缩、
键的旋转、键角的振动等等）。键 键角 等等

E i f di d
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Entropy is a measure of disorder.



Concepts of Energy: Entropy (Concepts of Energy: Entropy (熵熵))

熵值的变化对某些化
学结构的变化过程具有明
显的影响。

例如，在烷烃的环化
中每多固定一个可旋转单中每多固定 个可旋转单
键，体系的熵大约会损失
3～4 eu。3 4 eu。

Cyclohexane is 
an exception！p
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The The van’tvan’t Hoff PlotHoff Plot

以化学反应的lnKeq 对 1/T 作图可得直线，直线的截距和斜率分
别与反应的标准焓变和标准熵变相关别与反应的标准焓变和标准熵变相关。

注意 此处假设反应体系的热容C 在测量温度范围内不发生改变
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注意：此处假设反应体系的热容CP在测量温度范围内不发生改变。



The The van’tvan’t Hoff PlotHoff Plot

Consider a conversion reaction: A  B
RT
GK rxn
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The van’t Hoff plot with heat capacity corrections (see Chapter 4 1):
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The van t Hoff plot with heat capacity corrections (see Chapter 4.1):
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Bond StrengthBond Strength

键解离能（bond dissociation energy，BDE）可以用来衡量化
学键的强度。

利用键解离能数据可以计算反应热（heats of reaction，
Hrxn or H) :

中国科学院上海有机化学研究所 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences 43



Bond Dissociation EnergyBond Dissociation Energy

重点关注电负性以及重点关注电负性以及
原子的杂化状态对键
解离能的影响解离能的影响。
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Thermodynamic Stability of a MoleculeThermodynamic Stability of a Molecule

化合物的标准生成焓(Standard heat of formation，
Hf

o) 是在标准状态下由合适的单质生成一摩尔该化合物
所伴随的焓变。

* The most stable form of the element at 1 bar of pressure and 
the specified temperature, usually 298.15 K.

Unfortunately, heat of formation is normally not easy to 
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y, y y
measure directly. Then how?



Deduction of Heat of FormationDeduction of Heat of Formation

化合物的标准燃烧热 (heat of combustion, Hc
0) 是指化合物的标准燃烧热 (heat of combustion, Hc ) 是指

在标准状态下在氧气中燃烧1摩尔该化合物所释放的热量。

在以上反应中，CO2 和H2O的标准生成焓已知分别为2 2

-94.05和-57.08 kcal/mol。因此就可以从该反应的标准燃
烧热(Hc

0)推导出CnHm的标准生成热(Hf
0)。( c ) n m ( f )
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Thermodynamics vs. KineticsThermodynamics vs. Kinetics

标准生成焓可以用来比较相关化合物(例如同分异构体)
的热力学稳定性。

C6H12

Thermodynamic stability

C6H12

Hf
o = -29.4 kcal/mol

Hf
o = -25.5 kcal/mol

Hf
o = 19.7 kcal/mol

C6H12

Kinetic stability
6C + 3H2

Hf
o = 0 kcal/mol
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The Group Increment MethodThe Group Increment Method

基团加合法（Group Increment Method）认为化合物
的标准生成焓可以看作是相关基团贡献值的加合。
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The Group Increment MethodThe Group Increment Method

Example: Estimation of the heat of 
formation of i-Bu-benzene using 

i tgroup increments.
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Strain EnergyStrain Energy

张力能(Strain energy)是指标准生成焓的实验值(Hf
0

exp)
与使用基团加合法获得的计算值(Hf

0
cal)之间的差别。

0
,

0
exp, calcffstrain HHE 
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Stabilization by AromaticityStabilization by Aromaticity

苯分子具有的芳香性究竟对其热力学稳定性带来了多
常大的贡献？通常认为是～32 kcal/mol.

M th d A Method B

?
Method A Method B

+ 3H23

Method C (isodesmic reaction):Method C (isodesmic reaction):

H0 = (-29.4)2 + 19.7 +1.23 
= 35 5 kcal/mol

环己烯的张力能

= -35.5 kcal/mol
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环己烯的张力能
= 1.4 kcal/mol Earomatic = -35.5 - 3 (-1.4) = -31.3 kcal/mol



SummarySummary

热力学中关于能量的各种基本概念：Internal energy, 热力学中关于能量的各种基本概念： gy,
enthalpy, entropy, free energy

键解离能：作为化学键强度的量度

标准生成焓：作为化合物热力学稳定性的量度

能量没有绝对值！我们总是在比较两个相关的化学状
态：化学反应的起点和终点、分子的两个构象、或者
是分子的不同能级等等是分子的不同能级等等。
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III. Reactive IntermediatesIII. Reactive Intermediates

四种基本的反应中间体 (reactive intermediates)种基本的 应中间体 ( )

–碳正离子 (carbocations)碳正离子 (carbocations)

–碳负离子 (carbanions)

自由基 ( di l )–自由基 (radicals)

–碳烯 (carbenes)
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CarbocationsCarbocations（碳正离子）（碳正离子）

• Carbenium Ions（碳烯正离子）• Carbenium Ions（碳烯正离子）

:CH + H+ = CH +

• Carbonium Ions（碳正离子）

:CH2 + H+ = CH3
+

Carbonium Ions（碳正离子）

CH + H+ = CH +CH4 + H = CH5

Prof. George. A. Olah
Winner of the Nobel PrizeWinner of the Nobel Prize 

in chemistry in 1994

NH3 + H+ = NH4
+      H2O + H+ = H3O+

These definitions are introduced in analog to:
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CarbeniumCarbenium IonsIons

价键理论认为碳烯正离子中的碳原子可以看作是sp2

杂化并拥有 个空 轨道

烷基取代可以稳定碳烯正离

杂化并拥有一个空的p 轨道。

烷基取代可以稳定碳烯正离
子，其稳定性顺序一般为：

R3C+ > R2CH+ > RCH2
+ > CH3

+

QMOT理论的解释
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Orbital mixing diagram between an
empty p orbital and a (CH3) orbital

价键理论的解释：超共轭效应



Bridged Ethyl Bridged Ethyl CationCation

碳烯正离子特别容易发生碳烯正离子特别容易发生
异构化：乙基正离子实际上采
取下图中所示的桥式构型取下图中所示的桥式构型。

乙基正离子的构型以及分子轨道
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乙基正离子的构型以及分子轨道



CarboniumCarbonium IonsIons

碳正离子CH5
+ 可以看作为碳烯正离碳正离子CH5 可以看作为碳烯正离

子CH3
+ 与一分子H2成键：该分子中存

在 一 个 三 中 心 两 电 子 键 (three-center-在 个 三 中 心 两 电 子 键 (three center
two-electron bond )。

碳烯 离 碳 离 异构
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碳烯正离子向碳正离子的异构化



Stability of Stability of CarbocationsCarbocations

Hydride ion affinity (HIA，氢负离子亲和性) is defined as the H0

of the reaction below.

HIA provides a number that can be compared directly for cations p p y
of dissimilar structure. A larger positive HIA implies a less stable 
carbocation.
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Stability of Stability of CarbocationsCarbocations
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CarboanionsCarboanions（碳负离子）（碳负离子）

价键理论认为碳负离子中
的碳原子采取sp3杂化, 其上存
在一个孤电子对。碳负离子的
构型可以发生翻转。

Comparison of inversion barriers
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NH3: ~5 kcal/mol NF3: ~50 kcal/mol PH3: ~35 kcal/mol



Stabilities of Stabilities of CarbanionsCarbanions

Stabilities of carbanions can be measured 
0by the H0 for the reaction below:

A more commonly used indicator is theA more commonly used indicator is the 
pKa (-logKa) value of the carbon acid.
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RadicalsRadicals

事实上所有定域的碳自由基都采取角锥构型，只有甲事 都 锥
基自由基是完全的平面构型。

sp3 sp2 + p H
H

角锥型 平面三角型 H
H

电负性强的取代基使碳自由基的构型更加趋于角锥化。

带有离 系 代基使碳自 基带有离域体系的取代基使碳自由基的构型更加趋于
平面化。
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Stability of RadicalsStability of Radicals

键离解能（BDE）可以用来衡量自由基的稳定性：键离解 来衡量 定性

烷基取代基同样可以稳定自
由基 其稳定性的顺序为：

BDE values (kcal/mol)
由基，其稳定性的顺序为：

R3C· > R2CH ·  > RCH2 · > CH3 · 
CH3H 105.1
CH3CH2H 98.2
(CH ) CH H 95 13 2 2 3 (CH3)2CHH 95.1
(CH3)3CH 93.2
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Persistence of RadicalsPersistence of Radicals

自由基分子的稳定性(stability)是指与参考态相比的热力
学稳定性学稳定性。

自由基分子的持久性(persistence)是指其寿命长短，衡自由基分子的持久性(p )是指其寿命长短，衡
量其动力学性质。

Trityl radical (Triphenylmethyl radical)
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Trityl radical (Triphenylmethyl radical)



The The TriphenylmethylTriphenylmethyl RadicalRadical

Preparation of the triphenylmethyl radical:

Ph or Et2O

（～2%）

Moses Gomberg
(1866 1947)(1866-1947)
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LongLong--life Radicalslife Radicals

长寿命的自由基往往
带有立体位阻大的取
代基。
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CarbenesCarbenes

单线态 (singlet state): S = (½) + (-½) = 0;  ms = 2S + 1 = 1 单线态 ( g ) ( ) ( ) ; s

三线态 (triplet state):   S = (½) + (½) = 1;   ms = 2S + 1 = 3 

由于存在两个自旋相同的单
电子，洪特规则（Hund’s rule）电子，洪特规则（Hund s rule）
预测三线态更加稳定。事实上所
有简单结构的碳烯分子的基态都有简单结构的碳烯分子的基态都
是三线态。

注意：价键理论不适用于解释碳烯分子的三线态
或单线态构型
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或单线态构型。



A stable A stable carbenecarbene in the singlet state!in the singlet state!

Carbenes with lone-pair donating substituents such as N, O, and 
halogens can have singlet ground states.

R is a bulky group
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Arduengo, A. J. III. “Looking for stable carbenes.”, Acc. Chem. Res. 32, 913-921 (1999).



SummarySummary

价键理论也可以用来解释反应中间体的相关性质，但解释
并不总是适用。要小心！

可以用相关化学过程的能量变化来比较反应中间体的可以用相关化学过程的能量变化来比较反应中间体的
热力学稳定性：

取代基效应：alkyl , electronegative, conjugated 
b tit t
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substituents



An awesome reference!An awesome reference!

Volume 113, number 9, 2013
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