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不能由键离解能变化定义烷基自由基稳定性①

曹朝暾
（湖南科技大学 化学化工学院，湖南 湘潭４１１２０１）

摘　要：同一类型Ｒ－Ｘ化学键的离解能受到几个不同因素的影响，烷基自由基的稳定性是影响因素之一，并且它
的贡献很小。Ｒ－Ｘ键离解能大小与Ｒ·的稳定性不存在因果关系，不能用Ｒ－Ｘ键离解能的强度顺序来定义和解释烷
基自由能的稳定性。烷基自由基稳定性ｔ－Ｂｕ·＞ｉ－Ｐｒ·＞Ｅｔ·＞Ｍｅ·，由α－位Ｃ－Ｈ键与中心Ｃ原子ｐ轨道形成

的超共轭效应决定。
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有机化学教科书［１－３］通常采取比较Ｃ－Ｈ键离解能强度顺序：ＣＨ３－Ｈ＞ＲＣＨ２－Ｈ＞Ｒ２ＣＨ－Ｈ＞
Ｒ３Ｃ－Ｈ，得出烷基自由基的稳定性顺序：Ｒ３Ｃ·＞Ｒ２ＣＨ·＞ＲＣＨ２· ＞ＣＨ３·。对于刚开始接触有机
化学的学生，这种推导似乎逻辑顺畅，易于接受和理解。然而，它基于同一类型化学键 Ｒ－Ｘ强度顺序
推定Ｒ·自由基的稳定性顺序，理论依据并不充分，也不利于对烷基自由基稳定因素的准确理解和把
握。因而很有必要对该问题进行深入分析探讨，以便对烷基自由基稳定性因素有比较全面的认识。

１　从键离解能无法导出烷基自由基稳定性顺序
人们往往直观地认为，单取代烷烃Ｒ－Ｘ的Ｃ－Ｘ键强弱与反应（１）生成的自由基Ｒ·的稳定性有

密切关系：即Ｒ·越稳定，Ｃ－Ｘ键断裂所需要的能量就越小，于是就可以用同一类型Ｒ－Ｘ键离解能的
大小来度量自由基Ｒ·的稳定性顺序。

Ｒ－Ｘ →
ｇａｓ
Ｒ·＋Ｘ· （１）

以上观点的形成和认可，主要原因是对Ｒ－Ｘ键离解能数据掌握不多，了解不够全面。将视野放得
更宽一些，考察多种类型Ｒ－Ｘ键离解能的变化规律，就会发现用键离解能的大小顺序无法导出烷基自
由基稳定性顺序。为了讨论方便，表１列出几类常见化合物的 Ｍｅ－Ｘ，Ｅｔ－Ｘ，ｉ－Ｐｒ－Ｘ和 ｔ－Ｂｕ－Ｘ
的键离解能数据。

表１　某些Ｒ－Ｘ键离解能（ＢＤＥ）数据（ｋｃａｌ／ｍｏｌ）

Ｘ Ｈ Ｍｅ Ｃｌ Ｂｒ ＯＨ

Ｍｅ－Ｘ １０４．９ ９０．１ ８３．７ ７２．１ ９２．１

Ｅｔ－Ｘ １０１．１ ８９．０ ８４．８ ７２．４ ９４．０

ｉ－Ｐｒ－Ｘ ９８．６ ８８．６ ８５．２ ７３．９ ９５．５

ｔ－Ｂｕ－Ｘ ９６．５ ８７．５ ８４．９ ７２．６ ９５．８

　　注：数据来自文献［４］。
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分析表１的键离解能数据变化规律，会发现它们呈现不同的变化趋势。例如，Ｒ－Ｈ和Ｒ－Ｍｅ系列
的键离解能，从Ｍｅ－Ｘ到ｔ－Ｂｕ－Ｘ逐渐减小，用它们估计烷基自由基的稳定性，会得到稳定性顺序：ｔ
－Ｂｕ·＞ｉ－Ｐｒ·＞Ｅｔ·＞Ｍｅ·，这与有机化学教科书采用的方法以及得出的结论相一致；至于Ｒ－Ｃｌ
和Ｒ－Ｂｒ的键离解能，从Ｍｅ－Ｘ到ｔ－Ｂｕ－Ｘ变化很小，由此会得出稳定性ｔ－Ｂｕ·≈ ｉ－Ｐｒ·≈ Ｅｔ·≈
Ｍｅ·的结论；再观察Ｒ－ＯＨ键离解能，从Ｍｅ－Ｘ到ｔ－Ｂｕ－Ｘ逐渐增大，如果用它们估计烷基自由基的稳
定性，则会得出稳定性Ｍｅ·＞Ｅｔ·＞ｉ－Ｐｒ·＞ｔ－Ｂｕ·的结论。以上三种结论互相矛盾，所以采用键离
解能大小来导出烷基自由基稳定性顺序不可靠，容易引起混乱。

２　影响Ｃ－Ｘ键离解能的因素
为什么不能由Ｒ－Ｘ键离解能直接导出烷基自由基稳定性顺序呢？原因是影响Ｒ－Ｘ键离解能的

因素比较复杂，不仅仅是键断裂后Ｒ·稳定性一个因素起作用。
研究表明［５－７］，Ｒ－Ｈ（Ｍｅ）键存在１，３－非键作用（如图１）。Ｒ－Ｈ（Ｍｅ）键的强度由三个因素决

定：Ｃ－Ｈ（Ｍｅ）固有键离解能、１，３－非键相互作用能和 Ｒ·自由基稳定能。经过对各影响因素的贡献
分析发现，在Ｒ－Ｈ和Ｒ－Ｍｅ键各自的离解过程中，烷基自由基（从 Ｍｅ·到 ｔ－Ｂｕ·）稳定能对 Ｒ－Ｈ
（Ｍｅ）键强度变化的影响很小［７］，起决定作用的是１，３－非键相互作用能。

图１　Ｒ－Ｈ（Ｍｅ）键断裂后１，３－非键相互作用减少

应用图１的模式还不能解释象Ｒ－Ｙ（Ｙ＝ＯＨ，ＯＭｅ，Ｆ）这些化合物的Ｒ－Ｙ键强度变化趋势，它
们的键离解能从Ｍｅ－Ｘ到ｔ－Ｂｕ－Ｘ逐渐增大，与Ｒ－Ｈ（Ｍｅ）键离解能变化趋势刚好相反。由于基团
Ｙ具有较大的电负性（Ｏ，Ｆ的电负性比 Ｃ大得多），它会从烷基 Ｒ吸引电子使自身带上部分负电荷。
因而Ｃｏｏｔｅ［８］提出离子构型Ｒ＋Ｙ－的模型来解释Ｒ－Ｙ键强度变化趋势，认为离子构型 Ｒ＋Ｙ－中 Ｙ－会
对Ｒ产生极化作用，从而增加Ｒ－Ｙ键的稳定性。就烷基的极化效应而言，从Ｍｅ到ｔ－Ｂｕ显著增大，产
生的极化效应也迅速增大。同一系列Ｒ－Ｙ化合物的固有Ｃ－Ｙ键离解能相同，由于Ｒ·稳定性对键离
解能贡献很小，Ｒ－Ｙ离解能大小就取决于１，３－非键相互作用和极化作用两者的竞争。我们知道，Ｆ、
Ｏ原子的电负性大，Ｙ－对烷基的极化效应占据优势，结果使得 Ｒ－Ｙ键离解能顺序与 Ｒ－Ｈ（Ｍｅ）的键
离解能顺序正好相反，即 Ｍｅ－Ｙ ＜Ｅｔ－Ｙ ＜ｉ－Ｐｒ－Ｙ ＜ｔ－Ｂｕ－Ｙ。结合离子构型 Ｒ＋Ｙ－概念，
Ｃｏｏｔｅ［８］将Ｒ－Ｈ（Ｍｅ）和 Ｒ－Ｙ（Ｙ＝ＯＨ，ＯＭｅ，Ｆ）的键离解能顺序作出了统一解释。

进一步研究发现，即使将上两节提到的两种理论结合也不能完全解释表１中列出的各种键离解能
变化趋势。另外对于Ｒ－Ｚ（Ｚ＝ＳｉＨ３，ＰＨ２）类型的化合物，基团 Ｚ的电负性比 Ｃ的小，会形成 Ｒ

－Ｚ＋的

离子构型，它与Ｒ＋Ｙ－离子构型所带的电荷相反。尽管 Ｒ＋Ｙ－构型也存在对烷基的极化作用，而 Ｒ－Ｚ
的键离解能大小顺序却与Ｒ－Ｙ的相反，从Ｍｅ－Ｚ到ｔ－Ｂｕ－Ｚ逐渐减小。这一变化规律用文献［７］的
离子构型模型也无法解释。最近，曹晨忠［９］提出一个新模型包括分子内电荷 －诱导偶极参数来解释 Ｒ
－Ｘ化合物中Ｃ－Ｘ键ＢＤＥ变化趋势。将Ｒ－Ｘ键离解能 ＢＤＥ（Ｒ－Ｘ）分为四部分的贡献：（ｉ）Ｃ－Ｘ
固有键离解能；（ｉｉ）１，３成对排斥（即立体效应）；（ｉｉｉ）分子内诱导效应（或分子内电荷 －诱导偶极）；
（ｉｖ）自由基稳定能（或超共轭效应）。由于第 ｉｖ部分的贡献很小，从前三部分提取变量进行回归分析，
为各种类型的Ｒ－Ｘ键离解能提出一个定量方程［见方程（２）］，较好地解释了不同类型Ｒ－Ｘ键离解能
变化规律。

ＢＤＥ（Ｒ－Ｘ）＝０．２５６０＋０．９９７６ＢＤＥ（Ｍｅ－Ｘ）－０．６１４９ΔｎＣ－Ｃ－Ｘ
ｒＸ＋ｒＣ
ｒＸ

－６４．３６７２（αＲ－αＭｅ）ＱＸ

２５
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ｒ＝０．９９９５，ｒ２ ＝０．９９９０，ｓ＝０．６１（４．１８４ｋＪ／ｍｏｌ），ｎ＝３３，Ｆ＝９５３４．９１ （２）
方程（２）中各参数的含义见文献［９］，本文不详述。方程（２）表明，Ｒ－Ｘ键离解能由 Ｃ－Ｘ固有键

离解能（由原子Ｐａｕｌｉｎｇ电负性和价态决定），立体效应（１，３排斥）和电荷诱导效应（分子内电荷 －诱导
偶极）三个主要因素共同决定。当Ｘ给定，同一类化学键Ｒ－Ｘ（Ｒ＝Ｍｅ，Ｅｔ，ｉ－Ｐｒ，ｔ－Ｂｕ）的 ＢＤＥ变
化趋势则由１，３成对排斥和分子内电荷－诱导偶极两个因素共同控制，前者减少Ｒ－Ｘ的ＢＤＥ，后者增
加或者减少Ｒ－Ｘ的ＢＤＥ（视电荷 Ｑｘ的正、负情况而定），Ｒ－Ｘ的 ＢＤＥ变化趋势最终取决于两者的
竞争。

３　准确理解Ｒ－Ｘ键离解能与Ｒ·的稳定性
综合以上分析可以得出，Ｒ－Ｘ键离解能受到几个不同因素的影响，其中烷基自由基 Ｒ·的稳定性

有一定影响，但其影响很小。因而必须弄清楚以下几点：１）Ｒ－Ｘ键离解能大小与Ｒ·的稳定性不存在
因果关系，不能简单地将 Ｒ－Ｘ键离解能大小与 Ｒ·的稳定性联系起来，两者必须分别理解。２）Ｃ－Ｈ
键的键离解能大小顺序：Ｍｅ－Ｈ ＞Ｅｔ－Ｈ ＞ｉ－Ｐｒ－Ｈ ＞ｔ－Ｂｕ－Ｈ，是实验测定的事实，但这一顺序不
应认定为由烷基自由基稳定性引起。当然，这一键离解能顺序对理解烷烃Ｃ－Ｈ键反应活性很重要，尤
其对理解烷烃与Ｃｌ２和Ｂｒ２等卤代反应活性很有帮助。３）具有不同结构的烷基自由基确实有不同的稳
定性，其稳定性顺序为：ｔ－Ｂｕ·＞ｉ－Ｐｒ·＞Ｅｔ·＞Ｍｅ·，影响烷基自由基的主要因素是α－位Ｃ－Ｈ
与中心Ｃ原子ｐ轨道形成的超共轭效应，一般能与ｐ轨道形成超共轭的Ｃ－Ｈ键数目多，则烷基自由基
的相对稳定性要大些。这种超共轭效应所起的作用在ＣＨ３ＭｅＣＨ＝ＣＨ２，（ＣＨ３）２Ｃ＝ＣＨ２，Ｃ６Ｈ５ＣＨ３等化
合物的紫外光谱性能中可以观察到。
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