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1　H ckel 规则与其应用范围

H ckel 规则是判断环烯烃芳香性的重要

规则。这个规则是: 电子数为 4n+ 2个的环烯

烃是芳香性的,而 电子数为 4n的环烯烃则是

反芳香性的。根据这一规则,苯是芳香性的,更

大的环烯烃如 18-轮烯也是芳香性的, 在稠环

化合物中如萘、蒽、菲等, 因为在它们的体系中

共有 4n+ 2个 电子,所以也都是芳香性的。我

们在对碳原子簇离子的质谱研究中, 发现正负

簇离子的相对信号强度都以 4为周期变化,在

正离子中, n= 4k+ 3( k= 1, 2, 3⋯)的 C
+
n 最为

稳定; 在负离子中, n= 4k+ 1( k= 3, 4, 5⋯)的

C
-
n 最为稳定。根据H ckel规则,不难看出在加

上了簇离子所带的电荷后, 它们都有 4k+ 2个

电子,因为具有芳香性而特别稳定。从而证明

了这些由激光产生的簇离子, 也同样具有平面

环状的结构
[ 1]
。

然而, 我们在对碳原子簇离子的质谱研究

中还发现: 随着成簇碳原子数的增加, 一些 n=

4k- 1即 电子数为 4k 的C
-
n 的信号强度也很

突出
[ 2]
, 而根据 H ckel规则它们应当是反芳香

性的。事实上, H ckel规则是针对单环体系的,

应用于稠环体系时就有很大的局限性。已知的

稠环化合物如苊烯、茚、芘等的 电子总数都是

4n 个, 按照 H ckel规则它们应当是反芳香性

的,但是事实上它们都很稳定,都被认为是芳香

烃。张彩云在总结了大量计算结果后,归纳出了

稠环体系芳香性的一些数学关系[ 3]。但是该文

考虑的主要是含有四元环和六元环的体系,前

者在已知的稠环芳烃中非常罕见,而且所得到

的规律也不够明确。最近,我们在自行设计的液

相放电体系中, 合成了十分丰富的芳香烃化合

物,在对这些产物的研究中,发现它们的组成均

有一定的规律。本文将对这一规律加以阐述和

讨论。

2　稠环化合物碳数规则的建立

稠环化合物是由两个或两个以上的环共用

两个邻位的碳原子综合而成的环系,从图 1的

拓扑图容易看出:每增加一个环,联结两个环的

节点的数目就增加 2个, 所以节点数总是偶数。

节点数与环数满足下面的公式:

J = ( H - 1) × 2 ( 1)

式中 H 是体系中环的数目, J 是节点的数目。

将该式运用于碳环体系, 节点数对应的就是只

与碳原子相连的零价碳的数目,环数即碳环数。

因而式( 1)也表示了零价碳与碳环数的关系。

图 6　稠环体系的拓扑图形

　　在最简单的有机化合物即碳氢化合物中,

由于碳是偶电子原子,氢是奇电子原子,为了形

成饱和的共价键,氢原子的数目 nH 必须是偶

数。在稠环化合物中,如果该化合物具有芳香性
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的话,所有成环的碳原子必须取 sp2杂化, 每个

碳原子可以形成 3个 键并贡献一个价电子给

体系的大 键。因此,不在节点上的碳原子还可

以结合一个氢原子, 而节点上的碳原子的 3个

键均为相邻的碳原子所饱和,体系的节点数

正是碳原子数与氢原子数之差。将此关系代入

式( 1) , 就有:

nC - nH = ( H - 1) × 2 ( 2)

由于氢原子的数目 nH 必须是偶数, 所以从式

( 2)可以得出, 稠环芳烃中的碳原子数 nC 也必

须是偶数。在查对已知稠环芳烃的组成后可以

确认,这个规则是普遍成立的。对于部分或全部

氢原子被卤素原子取代的稠环芳烃, 这一规则

仍然成立,只是所有取代原子数的总和应为偶

数。此外,由于每个碳原子形成 3个 键, 每个

氢原子与碳原子以单键联接, 所以稠环芳烃的

总边数 L 为

L = ( 3nC - nH) / 2 ( 3)

3　碳数规则的推广

3. 1　球烯体系

该碳数规律很容易推广到具有封闭多面体

结构的球烯体系。以C60为例, 我们知道C60具有

60个顶点、90条边和32个面。如果挖掉其中的

一个面(环) , 球体将变为非封闭的多环体系(其

实, C60的结构并未破坏,只不过是去除一个假

想的面)。这样一个“破裂”的 C60具有 31个面,

对它运用公式( 2)得到:

60 - 0 = ( 31 - 1) × 2

说明对于三维构型的 C60与其他球烯,只要扣去

其中的一个平面(环) , 碳数规则同样适用, 而且

结果与由 Euler 定理所推导的结果一致,即成

簇碳原子数需为偶数。

3. 2　含有非六元环的体系

考虑稠环芳烃中杂有五元环的情形,显然

有下面的关系式:

6n6 + 5n5 - 总边数 = 公共边的数目 ( 4)

其中n6表示六元环的数目, n5表示五元环的数

目。又根据: 总环数= n6+ n5 ,代入( 2)式,得到

n5 = 3nC/ 2 - 5nH/ 2 + 6 - X ( 5)

其中 X 表示公共边的数目。这一关系式对于稠

环芳烃是普遍成立的。考虑 C60的情形,如果去

除其中的一个六元环面, 而将它看成非封闭的

稠环体系, 那么公共边数 X = 84,运用公式( 5)

得到

n5 = 3× 60/ 2 - 0 + 6 - 84 = 12

由于球烯不含氢原子, 其碳原子数与公共边数

的差是恒定的, 实验由此同样可以得到球烯中

五元环的数目为 12的结论。在趣的是,如果去

除的假想面是一个五元环,五元环的数目变为

11, 而相应的公共边数增加为 85, ( 5)式同样成

立。仿照( 4)式的方法,可以类似地讨论杂有其

它多元环的情况。

对于完全由六元环组成的稠环芳烃, ( 5)式

可以简化为:

X = 3nC/ 2 - 5nH/ 2 + 6

不难看出, 体系中公共边的数目决定于它的分

子式,而和它的结构无关。也就是说,同分异构

体的环数与公共边数都相同。体系每增加一个

五元环,公共边的数目相应减去一个。

3. 3　杂环化合物

杂环烯烃的芳香性则应根据其杂原子的不

同,分别加以判断:

3. 3. 1　杂原子是氧或硫原子。在这样的体

系中,每个杂原子贡献了两个 p 电子给体系的

大 键,它的一个 键则被孤对电子所占据。因

此, 每个杂原子取代了体系中 2 个碳原子和 2

个氢原子的位置,上述的碳数规则仍然成立,即

体系中的碳原子与氢原子数均需为偶数。

3. 3. 2　杂原子是氮原子,该氮原子上还结

合了一个氢原子,相当于杂环芳烃中吡咯的情

形。在该体系中,氮杂原子同样贡献了两个 电

子, 键的成键情形则与碳原子相同。因此该体

系如具有芳香性的话, 其中的碳原子数仍需为

偶数,而与氮杂原子的数目无关;但是氢原子数

的奇偶性则必须与氮原子数的奇偶性一致。

3. 3. 3　杂原子是氮原子,但是该氮原子上

并不结合氢原子,相当于杂环芳烃中吡啶的情

形。在该体系中,氮杂原子只贡献一个 电子,

但是它的一个 键却被孤对电子占据。因此该

·48· 化学通报　1997 年 第 1 期



体系如具有芳香性的话,其中碳原子数与氢原

子数的奇偶性均须与氮杂原子数的奇偶性

一致。　

4　碳数规则的局限性

由于在该规则的推导中仅从简单的价键与

拓扑结构出发,没有进行定量的量化计算, 因此

在用于判断稠环化合物的芳香性时, 只能作为

必要条件,而不能作为充分条件。也就是说,如

果某稠环化合物不满足该规则的话, 可以肯定

它不具有芳香性;但是即使满足了这一规则,仍

不能肯定它就有芳香性。

尽管具有这样的局限性, 本文所推导与介

绍的碳数规则由于形式简单, 适用面广,仍具有

一定的应用价值。
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* 最新说法是“标准摩尔反应热”,符号为 rH°m
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热化学中关于反应热的两个问题

陈建军　　刘洪波

(广东石油化工高等专科学校　茂名　525000)

　　热化学是物理化学课程中热力学的一个重

要组成部分,是热力学第一定律对化学反应的

应用,在化工生产、石油炼制等过程中起着重要

的理论指导作用。它主要包括盖斯定律、恒压反

应热(或恒压热效应)和恒容反应热(或恒容热

效应)及其换算、标准反应热、标准生成热与标

准燃烧热、反应热随温度的变化关系等内容。其

中,反应热在理论上和在实际化工生产中都是

一个重要的概念。

笔者在几年的教学中,发现学生对反应热

的问题在理解上存在一些模糊之处, 故而根据

我们的体会和认识, 对两个较有代表性的问题

作一探讨,以作为教学中或教学之余的补充。

1　对标准反应热压力问题的理解

化学反应热(或反应热效应)是指恒温且只

作体积功的条件下反应放出或吸收的热量。反

应温度 T 可以是任意的, 一般不指明时均指

298. 15K。最常用的有两种,即恒压条件下的恒

压反应热和恒容条件下的恒容反应热。

标准反应热* (又称标准热效应)是指在热

化学标准状态下的反应物进行化学反应,生成

热化学标准状态下的产物时该反应的焓差, 通

常用符号 H
0表示。关于反应热的压力,一些

教材中明确指出为恒压, 且该压力值为

101. 325kPa 即 标 准 压 力 ( 以 下 写 为

101. 3kPa) , 如徐彬等编中等专业学校教材《物

理化学》; 一些教材中没有明确指出压力问题,

如胡英等编高等学校教材《物理化学》(第二

版)。不管定义中是否指明了恒压 ,既然用反应

体系焓的变化来表示反应的热效应,这本身就

隐含着恒压的条件(只有在恒压、非体积功为零

的条件下,反应的热效应 Qp 才等于焓变 H )。

至于压力值为 101. 3kPa,这是由定义中提到的

物质的热化学标准态决定的。关于物质的热化

学标准态规定为:气体——101. 3kPa 下处于理

想气体状态的气体纯物质; 液体和固体——

101. 3kPa下的液体或固体纯物质。

对于反应热的定义, 容易产生的问题有两

个: ( 1) 如 何保持整个 体系压力始 终为

101. 3kPa?是否要靠与大气相通? 如果这样,体
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