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将电负性研究新成果引入课堂'

突破有机化学键性能理解难点

曹朝暾!曹晨忠
"湖南科技大学 化学化工学院#湖南 湘潭 2!!$%!$

摘4要!有机化合物含有不同的官能团"分子骨架中的碳原子可以不同的杂化态形成化学键"这使得有机化合物化

学键性能呈现多样性& 采用原子电负性无法解释不同官能团以及碳原子不同杂化态对化学键性能带来的差异"给化学

键性能的理解带来困难& 将电负性研究新成果引入教学课堂"利用碳原子不同杂化态的轨道电负性和电负性均衡原理

的概念及其计算方法"计算出碳原子杂化轨道电负性和基团电负性"讨论i

3

5化学键能!5

3

5和>

3

5键长!>

3

5键酸性

以及>

3

9中!

>NTO化学位移的变化规律& 用作图的方式"让学生直观地看到有机化合物中化学键性能的变化趋势"

突破教学难点"收到良好效果&
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44在大学本科专业课教学过程中#如何将最新

的科研成果持续不断地纳入课堂教学#做到科研

促进教学#提高人才培养质量#是值得认真探讨的

教学教研课题#也是需要耐心和坚持的一项教学

实践活动% 其目的是让学生接触学科前沿#开阔

学术视野#提高理论水平#激发创新意识% 然而#

如何将最新科研成果纳入课堂教学#说起来容易#

真正实施起来还是有一定困难的% 主要难点在

于#一般而言#科研新成果大多涉及科学或技术前

沿#成熟度不一定完全% 而理科教材中选用的内

容#大多是经过一定时间积累又得到广泛认可的

研究成果#对于那些还存在争议的理论提及较少%

于是就产生了两个教学上需要考虑的技术问题!

一是选择哪些新成果充实到课堂教学#二是如何

将新成果和课堂授课的具体内容有机衔接起来%

只有做到上述两点#才能,接地气-#让学生有所

收获#而不仅仅停留在,听故事-的层面% 为此#

我们在,有机化学-专业课教学过程中#进行了一

些初步探索#现将有关做法展现出来#与同行们交

流分享#以期得到有益的建议%

,电负性-是化学中的一个重要基本概念#最

早由诺贝尔化学奖与和平奖获得者 7?JI(/G教授

于 $%世纪 "% 年代提出'!(

#用于表达,分子中原

子将电子吸引向它自身的能力-

'$(

% 之后#人们

对电负性进行了深入广泛的研究#得到不同标度

的多种电负性'"(

% 然而#在有机化学中#采用原

子电负性来解释化合物的性能存在一定困难#原

因是有机化合物分子中同种原子会以不同的杂化

轨道形成化学键% 例如#碳原子会以 DK

"

&DK

$

& DK

和 K轨道 2种形式构成化学键#用碳原子电负性

就无法解释和区分不同杂化轨道形成化学键的特

性% 另外#有机化合物的性能很大程度上取决于

基团"或官能团$的特性#不同基团的电负性会影

响分子中各原子的电荷分布#从而影响化合物的
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物理性能和化学活性% 采用原子电负性不能表达

多个原子构成的基团的电负性大小% 因而#在以

往的有机化学教学过程中#只能对杂化轨道或基

团的电负性加以定性地描述#以此解释化学键的

性能% 其结果#学生会觉得有点牵强#理解化学键

性能不直观不深入#对教学效果有一定影响% 在

教学实践中#我们将电负性研究中的轨道电负性

和电负性均衡原理等引入课堂教学#收到良好效

果% 以下是几个实例%

!4碳原子价轨道电负性的计算

有机化合物的 i

3

5键能和键长是理解有机

化合物化学活性的最基本的结构参数% 同一 i

3

5键#其键能和键长会因 5原子的杂化状态不同

有较大差异% 如果仅仅停留在定性的描述#学生

很难直观地感受到这些化学键性能的变化规律#

给理解带来困难% 我们采用 5原子杂化轨道的

研究成果'2(

#结合教学内容进行定量的相关分

析#使抽象问题具体化%

曹晨忠等'*(曾提出以基态自由原子价壳层

电子平均吸引能来计算电负性#同时提出式"!$

来计算原子杂化轨道的电负性%

!

5Y

"-$

.

%/!+! "012

3

2"-$

"

2"4$

% "!$

式"!$中#

!

5Y

"-$为原子第 -个价轨道的电负性#

012是原子对价壳层电子的总吸引能#2"-$为第-

个价轨道的能量#

"

2"4$为价轨道能量总和% 首

先#采用式"!$计算出碳原子的杂化轨道电负性

列于表 !#用于课堂教学分析问题%

表 !4碳原子不同杂化轨道的电负性!

5Y

"-#

价轨道
DK

"

DK

$

DK K D

!

5Y

"-$

$)*+# $)#11 $)+*+ $)"!* ")2%!

从表 !所列的电负性值可以看出#碳原子不

同杂化价轨道的电负性#随 D成分的比例降低而

减小#即 D"")2%!$ lDK"$)+*+$ lDK

$

"$)#11$ l

DK

"

"$)*+#$ lK"$)"!*$% 由此#学生对碳原子不

同杂化价轨道的电负性有了直观和定量的比较%

采用碳原子价轨道电负性 !

5Y

"-$#我们就可以直

接用它来讨论化学键性能变化%

$4

!

5Y

"-#与i

3

5键能的关系

为了考察碳原子价轨道电负性!

5Y

"-$与i

3

5

键能的关系#我们和学生一起从文献收集一些代

表化合物的键能2"0H,@'I$#进行比较#得出i

3

5

键能大小顺序为!i

3

5"DK$ li

3

5"DK

$

$ li

3

5

"DK

"

$0 5

3

5键能大小顺序为!5"DK$

3

5"DK$ l5

"DK

$

$
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$

$ l5"DK

"

$

3

5"DK

"

$% 对于 5

!

3

5

$

键#如果 5

!

&5

$ 原子的价轨道电负性分别为 !

5Y

"5

!

$和!

5Y

"5

$

$#则由它们价轨道电负性的几何平

均值!

3

5Y

"5

!

5

$

$来关联%

!

3

5Y

"5

!

5

$

$由式"$$计算!
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经过上述数据准备之后#将收集到的各系列

i

3

5键和烃类化合物 5

3

5键能对碳原子价轨道

电负性!

5Y

"-$作图#得到图 !% 从图 ! 中#学生可

以直观地看到 !

5Y

"-$与键能具有良好的线性关

系% 由此还进一步启发学生!当 i相同时#用碳

原子价轨道电负性可以直接预测 i

3

5键能的大

小% 随着碳原子价轨道电负性增大#不仅i

3

5的

键能增大#i

3

5键难于均裂成 i

/和 5

/自由基#

而且价轨道电负性大的碳原子对 i

3

5键
#

电子

的吸引能力增大#使i夺取一个电子以i

3

负离子

形式离去也变得困难%

图 !4i

3

5键能和烃类化合物5

3

5键能对碳原子价

轨道电负性!

5Y

"-#作图

用碳原子价轨道电负性还可以解释 5>

2

&

5>

"

&5>

$

&5>的 >

3

5离解能% 已知 5>

2

&5>

"

&

5>

$

&5>的 >

3

5离解能 2分别为 2"*)!#22")*#

22")*和 ""+); 0H/@'I

3

!

#它们的 >

3

5键分别为

>

3

5"DK

"

$&>

3

5"DK

$

$&>

3

5"DK

$

$和 >

3

5"K$#

5原子!

5Y

"-$ 与 >

3

5的 2同样有良好的线性关

系#由此可以解释>

3

5离解能的差异%

"4

!

5Y

"-#与5

3

5和>

3

5键长的关系

键长是决定分子几何构型的重要参数#有机

化合物中最普遍的化学键是>

3

5和5

3

5键% 教

%2



第 #期 曹朝暾#等!将电负性研究新成果引入课堂#突破有机化学键性能理解难点

学中#选用一些代表化合物的 >

3

5和 5

3

5键长

让学生进行分析"见表 $$#可以得出!键长随碳原

子价轨道电负性增大而变短% 然后#以 >

3

5和

5

3

5键长对碳原子价轨道电负性作图#得到图 $%

它直观地表达了键长与碳原子价轨道电负性的线

性关系%

表 $4一些代表化合物的>

3

5和5

3

5键长"/@#

键i

3

5

5价轨道电负性? 键长F

,/@

键i

3

5

5价轨道电负性? 键长F

,/@

>

3

5>

"

$)*+# %)!%;

6L

3

5>5>

$

$)#"! %)!*% $

>

3

5>5>

$

$)#11 %)!%+ TA

3

55> $)1!; %)!2* ;

>

3

55> $)+*+ %)!%#

5>

$

5>

3

5>5>

$

$)#11 %)!2# 1

TA

3

6L $)*+# %)!*" $

5>

$

5>

3

55>

$)1## %)!2" 2

6L

3

6L $)*+# %)!*" ! >55

3

55> $)+*+ %)!"+ 2

TA

3

5>5>

$

$)#"! %)!*% #

44?对于>

3

5键#5原子价轨道电负性为!

5Y

"-$0对于5

3

5键#5原子价轨道电负性为 5

3

5键两个原子价轨道电负性的几何平均值

!

3

5Y

"5

!

5

$

$%

F >

3

5键长来自'#(05

3

5键长来自'1(%

图 $4>

3

5和5

3

5键长对碳原子价轨道电负性作图

图 $中曲线的斜率表明#随着碳原子价轨道

电负性增加#5

3

5键比>

3

5键缩短得更快%

24

!

5Y

"-#对>

3

5键酸性的影响

有机化合物中#>

3

5键也可以离解出 >

j

#形

成碳负离子#进行亲核反应% 所谓烃类的酸性就

是指从 >

3

5键离解出质子的反应!O

3

>

"

O

3

j

>

j

% 它们分气相酸性和溶液中的酸性#对理解有

机物在酸碱催化下的反应活性具有重要意义% 在

气相离解出质子称为气相酸性#用
$

5

G

表示吸收

的能量#吸收能量越多#其酸性越弱0在水溶液中#

通常用 K6?表示在水中离解出质子的能力#K6?

越大#其酸性越弱% 以往#在教学过程中都会定性

地描述!价轨道电负性大的碳原子对>

3

5键
#

电

子的吸引能力大#使其>原子带上更多的部分正

电荷而易于以 >

j

离去#也使离去 >

j

以后生成的

碳负离子相对稳定一些% 但这样描述比较抽象#

不利于问题的理解% 于是#我们让学生收集一些

代表化合物>

3

5键的酸性"见表 "$#分析其>

3

5

的酸性与碳原子轨道电负性的关系#并进行作图#

得到图 "和图 2% 从图 "和图 2看出>

3

5的酸性

与碳原子轨道电负性有良好的线性关系%

从以上教学实践中#我们体会到#用碳原子杂

化轨道的概念定性解释有机化合物的键性能#加

上用碳原子价轨道电负性定量关联有机化合物的

键性能#可以有效地帮助学生理解化学键性能%

表 "4一些代表化合物>

3

5的酸性

>

3

5键 5轨道电负性!

5Y

"-$

$

5

G

,"0.?I,@'I$

?

K6?

F

>

3

5>

"

$)*+# 2!#)1

>

3

5

$

>

*

$)*+# *%

>

3

5>5>

$

$)#11 2%;)2 22

>

3

5

#

>

*

$)#11 2"

>

3

55> $)+*+ "1+)% $*

44?气相酸性来自'1(0 F在水中的酸常数#来自'+(

图 "4>

3

5的气相酸性对碳原子轨道电负性作图

图 24>

3

5的 K6?对碳原子轨道电负性作图

!2
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*4基团电负性对!

>NTO化学位移的影响

电负性均衡原理由 8?/&ABD'/首先提出#起初

并没有引起人们足够的重视% 直到 $%世纪 1% 年

代#7?BB

';(和7'I(L̂AB

'!%(等采用量子化学计算结果

也得出相同结论#人们才开始重新评价和认识它

的价值% 现在#虽然这一理论已被理论化学工作

者普遍接受#但在教学实践中还很少用到% 曹晨

忠'!!(在 $%%"年将电负性均衡原理编入专著)有

机化学中的取代基效应+#并用于硕士研究生教

学% 5?BA]

'!$(将电负性均衡原理编入高等有机化

学% 我们将电负性均衡原理引入本科有机化学教

学#用于计算分子电负性及基团电负性#帮助理解

有关化合物的反应活性和物理化学性能%

根据电负性均衡原理计算均衡电负性#有几

种方法% 最新的是武亚新和曹晨忠'!"#!2(等根据

势能守恒原理推导出的价电子均衡方法#用于估

算分子电负性和基团电负性% 对于由 /个1原子

和@个 7原子组成的分子 1

/

7

@

#分子中所有的

价电子都具有相同的化学势#那么该分子的电负

性8

[A":

(

=

4

$

可由式""$表示%

8

[A":

(

=

4

$

.

(8

:

!

[A#:

9

48

=

!

[A#=

(!

[A#:

9

4!

[A#=

% ""$

式""$中#8

:

和8

=

分别为:和=原子的电负性0

!

[A#:

和!

[A#=

分别为:和=原子的价电子数目%

分子结构解析是有机化学课程中的一个重要

内容# 常用的现代仪器手段有核磁共振谱

"NTO$&红外吸收光谱&紫外吸收光谱和质谱%

其中!

>NTO化学位移"

%

>

# KK@$是最重要的手

段% 通常#在解析!

>NTO谱图时#都会提到电负

性对!

>NTO化学位移的影响#即基团的电负性

增大会增加!

>的
%

>

值% 但是#有机化合物中与

>键合的通常不是简单原子#而是基团#本文用

>

3

9键表示"9为基团$% 因而难于采用原子电

负性直接与
"

>

关联#这给学生理解问题带来困

难% 于是#我们根据价电子均衡方法计算出一些

基团的电负性&

[A"9$

"见表 2$#然后与学生一起讨

论基团9电负性&

[A"9$

与
%

>

的关系%

我们采用回归分析的方法#得到
%

>

与 &

[A"9$

的定量相关方程"2$% 然后#以 &

[A"9$

对
%

>

作图#

得到图 *% 学生从图 * 可以清楚地看到!

>的
%

>

随基团的&

[A"9$

增大而增大的变化趋势#印象直观

深刻%

"

>

S3

*)$1

j

$);#

!

[A"9$

0 "2$

"

S

%);1+ *# :

S

%)!*# (

S

!$# ;

S

$$*)#$%

表 24一些有机化合物的>原子化学位移
%

>

"KK@#和基

团电负性 !

[A"9#

编号 化合物 "

># AWK)

,KK@

?

!

[A"9$

"

>#.?I.)

,KK@

F

$

.

!

>*5>

$

c

2)$1 ")$1 2)2! %)!2

$

>*5>

$
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")%# $)+$ ")!% %)%2

"
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$
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$)#; $)1$ $)1+ %)%;

2

>*5>

$

_

$)!# $)*# $)"% %)!2

*

>*5>

$

X>
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3

%)""

#

>*5>

$
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$ $)2+ $)%1 %)%1

1

>*5>

$

N>

$

$)21 $)*# $)"%

3

%)!1

+

>*5>

$

5"X$>

$)$ $)*! $)!+

3
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移作图

从上述教学实例可以看出#将电负性研究新

成果引入课堂教学之后#不仅学生可以直观地看

到化学键的有关性能如何随电负性变化而发生变

化#降低了学习化学键性能的难度#而且师生共同

参与到问题的分析讨论中#增加了教学互动的乐

趣#调动了学生学习积极性#培养了学生逻辑思维

和推理能力#引发了学生创新意愿%
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