
二、理论进展

大约在 1916 年 G·N·路易斯开始引用电子对表示共价键概念，于是表
示原子之间键的横线开始代表电子对。这样路易斯和西奇维克的早期想法很
快就扩大到有机化合物的特征上。
因为某些种类的化合物较另一些更活泼，因为某些官能团比另一些更活
泼，因为溶剂、试剂和催化剂常常具有反应方向性，所以显而易见，电子对
键是造成各种分子内力和分子间力的原因。路易斯认识到了这一点，当时他
指出：在 H3C∶CH3、H2N∶NH2和 Cl∶Cl 那样的化合物中，两原子间存在一

个共有电子对键，而在许多化合物中，由于存在不相等的共有电子对键而出
现永久极化——例如 H3C∶NH2、H3C∶OH、H3C∶Cl——产生了偶极矩。

R·鲁宾逊（Robinson，1886－1975）和 C·K·英戈尔德（Ingold，1893
—1970）考察了电子在有机反应中可能起的作用，特别是在电子密度很高和
很低的范围内对产生反应中心所起的可能作用。英戈尔德十分注意这个问题
并建立了一种现已被广泛采用的分类方法。量子力学也已用来获得电子密度
的静态分布、量子态和共振能。这里鲍林起了重要的作用，其他许多人也作
出了贡献。自然，许多化学家对定量处理的方法表示遗憾，但即使是他们，
也已经能对极性、电子吸引和相对电负性等的定性概念有所了解了。
英戈尔德采用了诱导效应和互变异构效应的概念，并认识到除了产生电
子密度差异的永久效应外，其中每种效应都是因环境影响而起的动力反应。
他研究了邻近基团的性质，以便了解它们对永久极化和动力极化（一般是诱
导效应［→］）的影响。他同时也评价了双键和三键体系内的互变异构效应
［→］），在这些体系中，一个原子由于需要力图由不饱和中心吸引一个电
子或者释放一对电子以便产生一个重键。用这种方法，就可以解释芳香环上
羟基和氨基具有邻位和对位定向取代那样一些问题。
试剂已按它们的相关特性而作了分类。路易斯酸碱概念已证明在这项工
作中是特别有用的。拉普沃思建议根据试剂是否类似于阴离子或阳离子而把
它们分类作类阴离子（anionoid）和类阳离子（cationoid）。鲁宾逊对这一
建议作了补充。英戈尔德引用了“亲核”试剂或“亲电子”试剂一词，用于
那些把电子给予受体原子核或与受体原子核共享电子的试剂。
对这些概念已进行了广泛的详细研究，由于实验和理论的发展提供了与
结构有关的原始材料，使得这些概念得到了充实和提高。在有机反应理论的
发展中，化学成键观点的发展是特别重要的。而分子轨道理论、π—键和共
振论的贡献则都具有特别重要的意义。
英国化学家英戈尔德，历任利兹大学有机化学教授（1924—1930）、伦
敦大学学院化学教授（1930—1961）。由于发表了 400 篇论文，以及作为经
典教科书《有机化学结构和机理》的作者，英戈尔德成为英国化学界的领导
人物之一。他的整个工作的目的就是了解有机反应的机制，特别是消去反应
和取代反应的动力学。1926 年他引入了稳变异构现象的思想，这在他的著名
论文《有机反应电子理论原理》中作了充分解释。这类似于鲍林在 30 年代提
出的共振论概念。它的基本思想是：如果一个分子存在两种电子结构，那么
它的标准状态既不是这一个也不是那一个，而是某种“混合式”。这个理论
由于测量适当分子的键长而得到证实。
游离基



19 世纪中叶，在康尼查罗澄清了分子概念之后，各种被认为是游离基的
化合物具有了高出预期一倍的分子量。这样，所谓的氰基、二甲胂基、甲基
和乙基等游离基就成了二倍分子式的化合物，如（CN）2、（CH3）4AS2、C2H6、

C4H10。在随后的几十年中，一般认为游离基是不能存在的，或至少不能分离

或不能证明其存在。1897 年，J·U·奈夫从他的二价碳的观点出发，寻求证
实游离基的中间物作用，但他的看法与大多数化学家的看法是不一样的。只
是在这之前一年，奥斯特瓦尔德曾提出，有机游离基的性质使得分离它们成
为不可能。
几年后，密执安的 M·戈姆贝格（Gomberg，Moses 1866—1947）合成出
了四苯基甲烷。接着，他试图通过银对三苯基氯代甲烷的作用制备六苯基乙
烷。所得产物未能显示预期的性质，其活性之高出乎意料，而且得到的是有
色溶液。戈姆贝格的所有研究都证明它与化学式（C6H5）3C —C（C6H5）3不

相等，但却指出了三苯基甲基（C6H5）3C—（一种三价碳的化合物）的存在。

该物易与氧气和卤素反应。戈姆贝格推想到：六个苯基位于两个碳原子周围
而不发生干扰是不可能的，因此该物一定是作为游离基而存在的。像氧和碘
那样的小基团易与三苯甲基化合，重新恢复碳原子的四价。
戈姆贝格继续研究一个碳原子上带有不同芳基（即三个这种芳基与一个
碳原子连接）的化合物，观察到了游离基生成的统一模式。这些化合物总是
很易与氧气、卤素和氢气反应，而且总是有色的。六苯基乙烷被证明是存在
的，但溶解在极性溶剂中就会离解成黄色的三苯甲基。氮的化合物也具有类
似的情况。比如，四苯基胼在溶液中会离解成(C6H5)2N。

由于应用共价键的概念，人们认识到，六苯基乙烷分子可分离成两个基
团，其中每一个基团都带有一个自由电子（C6H5）3C，这种基团能够说明产

生的颜色。这些未成对电子易与氧分子或卤素分子或氢分子的未成对电子结
合成对，形成共价键；或接受金属原子的一个电子形成离子化合物。六苯基
乙烷在苯中形成的溶液是不导电的，但在像液态二氧化硫那样的离子化溶剂
中形成的溶液却导电性很高，这说明它离解出了正负电离子。
（C6H5）3C∶C（C6H5）3 （C6H5）3C+＋（C6H5）3C-

三苯甲基游离基比甲基游离基稳定性大，这已用它的共振能高来加以解释。
低分子量游离基的研究已引起相当大的注意。大约自 1950 年以来，游离
基的概念一直在反应机理方面起着重大作用，特别是由于芝加哥的 M·S·卡
拉什（刘有成的老师）、密执安的 W·巴赫曼、约翰·霍普金斯大学和天主
教大学的 F·O·赖斯以及穆尔海姆的 K·齐格勒的研究成果。限于篇幅这里
不能一一详述。
目前自由基常被人们称为“亚分子”或“分子碎片”，具有极大的化学
活性，在反应中作为不可缺少的中间体，始终贯穿并活跃在整个反应进程之
中。在无机、有机、物化、辐射和大气化学等领域内，自由基存在于大量的
气相反应和为数众多的凝聚相反应之中。近年来，它们在生物学过程（如光
合作用）中的重要性也为人们所认识。但是自由基半寿期很短，这就给自由
基的研究带来困难。70 年代以来，先进的实验技术已广泛用于自由基的结
构、反应和特性的研究，尤其是激光诱导荧光（LIF）和分子束技术等，为研
究半寿期极短的自由基提供了崭新的手段。自由基热化学的研究蓬勃发展。
反应机理



研究者们花了相当多时间去研究反应机理，但因为有机反应都是很复杂
的，所以进展很慢。结果，最早的机理研究落到了结构理论的后面。
20 世纪初，拉普沃思对酮类卤化速率及类似的研究揭示了在这种酸碱催
化反应中的烯醇化作用。随着动力学及反应机理的研究大大扩展了对有机反
应的理解，这一研究课题已被扩大到许多领域。光化学技术、同位素示踪、
极谱法、核磁共振光谱及低温技术已成了这种研究中的有效工具。


