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摘要：立体电子效应是有机化学基础理论的重要组成部分。其中，邻位交叉效应和异头碳效应已经被深入研究并纳

入了基础有机化学的教学实践之中。近年来，随着全氟立方烷分子被准确预测和成功合成，一种崭新的笼状电子效

应引发了广泛关注。本文简要回顾了立体电子效应的发展及其重要应用，着重介绍了全氟立方烷独特的笼状电子效

应并对其合成工作进行了深入讨论。结合当前国内外有机化学研究前沿，通过科研反哺教学，有助于化学相关专业

学生培养国际化视野、拓宽知识面，并进一步加深对立体电子效应的理解与认识。 
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Cage-Type Stereoelectronic Effects of Perfluorocubane 
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Abstract:  As an essential component of fundamental organic chemistry theory, stereoelectronic effects, including 
the common gauche and anomeric effects, have been intensively investigated and discussed in undergraduate 
courses. Nevertheless, with the precise prediction and successful synthesis of perfluorocubane, a new cage-type 
stereoelectronic effect has attracted considerable attention from chemists. Herein, we briefly review the development 
of stereoelectronic effects, including their wide-ranging applications in organic chemistry. In particular, we highlight 
recent investigations on perfluorocubane synthesis and discuss the interesting cage-type stereoelectronic effects. The 
positive interplay between the scientific frontiers and the organic chemistry course will significantly influence the global 
perspective of students by expanding their knowledge of organic chemistry, and the fundamental concepts and 
advanced applications of stereoelectronic effects.  
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1  前言 
立体电子效应是有机化学理论的重要组成部分[1]，作为超共轭效应的延伸，立体电子效应可以

解释有机化学中很多的“反常”现象，包括1,2-二氟乙烷的邻位交叉效应(Gauche Effect) [2,3]、糖化学

中的异头碳效应(Anomeric Effect) [4,5]、米氏酸的反常酸性[6]，甚至近期有计算化学研究表明，乙烷

邻位交叉构象为优势构象与C―H键的超共轭效应有着密切的关系[7–9]。 
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立体电子效应本质是分子轨道间的电子给体-受体相互作用。在基于空间位阻的构象理论中，分
子中两个会形成较大排斥的取代基总是倾向处于距离最远的位置，形成对位交叉的优势构象。而在

1,2-二氟乙烷中，氟原子的强电负性(3.98)使得C―F键被强烈极化，进而导致C―F键的反键轨道能量
显著地下降[10]，使得C―F键的反键轨道成为了很好的电子受体，C―H键成键轨道对其的超共轭效
应显著增强，最终促进了邻位交叉构象的稳定性(图1)。 

 

 
图1  邻位交叉效应 

 
事实上，C―F键的反键轨道作为电子受体的性质也引起了许多理论化学家的关注，许多计算

化学工作也对相应的碳-氟骨架的电子接受能力进行了研究。本文将基于计算化学的相关工作与最
新的对全氟立方烷合成及性质研究的实验工作，对全氟立方烷及C―F反键构成的电子受体进行回
顾和讨论。 
 
2.  全氟立方烷的电子受体性质 
2.1  C―F电子受体的理论预测 
根据分子的结构可知，环状或者笼状的C―F反键轨道是指向分子中央的，如果这个环或笼的大

小合适，这些反键轨道可以在分子中央部分重叠，使得这类分子可能成为良好的电子受体。2008年，
Karl K. Irikura课题组对C―F化合物的电子接受能力进行了总结[11]，作者通过整理和计算不同碳氟化

合物的电子亲合能，来探究环状或笼状碳氟化合物作为电子受体的能力。电子亲和能EA (Electron 
Affinity)是指中性分子或原子接受一个电子形成阴离子所释放的能量，因此电子亲合能的正值越大
则说明分子或原子的电子接受能力越强。例如，电负性最高的氟元素的电子亲合能为3.40 eV，而电
负性较小的碳元素的电子亲合能为1.26 eV。 
通过对环状碳氟化合物分子能量的计算，作者发现从三元环到六元环(图2)，环状碳氟化合物的

电子亲合能均为正值，说明其具有一定的电子接受能力从而形成相对稳定的自由基阴离子形式。全

氟环丙烷(图2a)的电子亲合能为0.74 eV，随着环的扩大，全氟环丁烷(图2b)和全氟环戊烷(图2c)的电
子亲合能显著增加，均为1.11 eV，这可能是因为环扩大后使得各个C―F键的反键轨道的重叠程度更
好，电子接受能力明显提高。对于六元环的全氟环己烷(图2d)，其电子亲合能为0.77 eV，明显低于
四元环和五元环的体系，这可能也与分子的几何构型和C―F键反键轨道的重叠程度密切相关。 

 

 
图2  环状碳氟化合物 
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同样，作者也分别对立方烷(图3a)与全氟立方烷(图3b)的电子亲合能进行了计算。立方烷的电子
亲合能是−1.14 eV，而全氟取代的立方烷的电子亲合能约为1.30 eV，这表明全氟立方烷具有非常优
异的电子接受能力。从分子轨道可以看出，每一个缺电子C―F键的反键轨道均指向全氟立方烷分子
的中心位置，八根C―F键的反键轨道可以在分子中心位置部分重叠，形成能量更低的分子轨道，从
而更容易接受电子。 
 

 
图3  立方烷和全氟立方烷 

 
2.2  全氟立方烷的合成 
事实上，早在2004年就已经有理论化学工作预测了全氟立方烷的存在和相应的理化性质[12]，但

由于立方烷骨架的特殊性，直到2022年，Takashi Okazoe课题组才第一次完成了全氟立方烷的合成工
作(图4) [13]。为了避免立方烷骨架被剧烈的氟代条件破坏，作者选择了强吸电子基取代的立方烷1作
为底物，经过氟化后得到相应的七氟代立方烷化合物2。化合物2未经分离，直接在碱性条件下与苄
醇进行酯交换得到化合物3。化合物3经分离纯化后进行水解脱羧反应得到化合物4，最后在强碱的作
用下与N-氟代双苯磺酰胺(NFSI)发生氟代反应得到最终的全氟立方烷产物5。 

 

图4  全氟立方烷的合成 

 
2.3  全氟立方烷的结构表征与性质研究 
对全氟立方烷产物进行X射线单晶衍射表征，发现全氟立方烷的12根C―C键键长均为1.570 Å 

(1 Å = 0.1 nm)，这同之前通过高精度密度泛函理论(DFT)计算得到的结果基本一致[14]。在立方烷C8H8

中，C―C键的键长为1.572 Å，这同全氟立方烷中的键长也十分接近。如果仅从空间位阻角度来看，
这样的结果似乎是不合理的，因为引入了8个氟原子间存在着一定的排斥作用，会导致C―C键键长
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因为相互排斥而增长。然而，由于氟具有很强的电负性，根据本特规则(Bent’s rule) [15]，C―F键的杂
化轨道中具有更多的p成分，相应的C―C键的杂化轨道中会具有更多的s成分，s成分的增加会导致键
长缩短。因此，导致键长缩短的强电负性与导致键长增加的空间排斥作用相互抵消，最终使得引入

氟原子并没有对立方烷骨架的C―C键键长产生明显影响。 
有趣的是，作者发现在单晶结构中，存在一种弱相互作用，即全氟立方烷分子的一个氟原子会

指向邻近的另一个分子的四元环平面中心(图5a)，这也从另一个角度揭示了全氟立方烷分子作为电
子受体的能力。有理论化学工作曾对全氟立方烷做过分子表面静电势的分析(MPE Analysis) [16]，发

现全氟立方烷的每一个四元环平面都具有一个�空穴(�-hole)，即分子静电势能面上正电荷集中分布
的位置，可以同作为电子给体的Lewis碱相互作用。以氰离子为例，全氟立方烷同氰离子的结合能为
−0.79 eV (图5b，负值表示该结合过程释放能量，是一个热力学有利的过程)。 

 

 
图5  全氟立方烷中的弱相互作用 

 
作者通过密度泛函理论，对全氟立方烷5及其单氢4、双氢6取代的化合物进行了进一步的理论计

算(图6)。计算结果表明，随着氟取代数目的增多，化合物的最高占有轨道(LUMO)的能量逐渐降低，
双氢代6、单氢代4、全氟立方烷5的LUMO能量分别为−1.3、−2.2、−2.8 eV，这也证明了全氟立方烷
独特的电子接受能力。同理论计算结果相符，紫外-可见吸收光谱实验表明，全氟立方烷5在三个化
合物中具有最长的吸收波长，并且随着氟取代数目的减少，吸收波长逐渐蓝移。 

 

 
图6  全氟立方烷及其氢取代衍生物的LUMO能量 

 
事实上，配位原子对平面上�空穴配位的例子在无机化学中也有报道。例如，Boudjouk课题组合

成了对甲基苯甲腈分子和卤素离子等一系列配位分子对全卤代环己硅烷配位的三明治夹心型化合物

(图7)，包括Si6Br12∙2(p-CH3C6H4CN) 7 [17]与(n-Bu4N)2(Si6Cl12I2) 8 [18]，表明具有�空穴的化合物作为电
子受体具有一定的广谱适用性。 
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图7  其他具有�空穴的化合物作为电子受体 

 
3  结语 

作为基础有机化学的重要组成部分，立体电子效应可以解释许多有机化学中独特的现象。通过

化学家们多年的研究，从最初的理论预测到全氟立方烷的成功合成，越来越多的C―F键反键轨道作
为电子受体的例子被研究和报道。随着理论化学与合成化学的进一步发展，立体电子效应必将得到

进一步的发展和应用。 
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