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丛书总序

为了使普通高等学校理"工"医类等专业的大学生更好地学习"掌

握基础课和专业基础课知识#我们组织出版了这套*三一+丛书#目的就

是提供一流的学习资源#使大家共享一流教师的教学经验和教学成果#

为今后的学习打下良好的基础!

西安交通大学是国内仅有的几所具有百年历史的高等学府#是首

批进入国家*$!!工程+建设的七所大学之一#!111年被国家确定为我

国中西部地区惟一一所以建设世界知名高水平大学为目标的学校!西

安交大历来重视本科生教学#!11&年成为全国首家本科教学评估为优

秀的大学!学校拥有国家级"省部级"校级教学名师数十名#具有丰富

的"一流的教学资源!本丛书均由西安交通大学长期在教学一线主讲

的教授"副教授主编#他们具有丰富的基础课"专业基础课教学和辅导

经验!丛书作者们在长期的教学实践中#深深了解学生在学习基础课$

专业基础课时的难点和困惑点之所在#对如何使学生更有效地学习$掌

握课程的基本知识和解题技巧进行了深入的探索和研究#并将成果体

现于书中%

本丛书针对中少学时课程的特点和教学要求#以普通高等学校的

学生为主要对象#不拘泥于某一本教材#而是将有特色和使用量较大的

各种版本的教材加以归纳总结#取其精华#自成一体!书中对课程的基

本内容"研究对象"教学要求"学习方法"解题思路进行了全面"系统的

总结和提炼#按基本知识点"重点与难点"典型题解析"自我检测题等环

!



节进行编排!本丛书既可单独使用#也可与其他教材配合使用!

我们衷心希望本丛书成为您大学基础课和专业基础课学习阶段的

良师益友#帮助您克服困难#进入大学学习的自由王国#并祝您早日成

为国家的栋梁之材,

在学习使用过程中#您如果发现书中有不妥之处或有好的建议#敬

请批评指正并反馈给我们#我们会进一步改进自己的工作#力争使您满

意!

真诚感谢您使用西安交大版图书!

西安交大出版社网址&6778&$$89:;;#<=7>#:?>#@A

6778&$$BBB#<=7>89:;;#@C3

理工医事业部信箱& =?DEF2!%!$&#@C3

西安交通大学出版社

$%%&年&月

$



前!言

有机化学是化学!化工!医学!药学!生命科学和农学等专业本科生
的一门重要基础课"多年的有机化学教学实践证明"学生对有机化学课
程知识的理解并不感到有多么困难"但在所学知识的综合运用方面常
遇到问题#衡量学生对一门课程学习得如何的最重要的标志就是考核
他们运用所学理论知识去解决问题的能力"试题练习是通向掌握和运
用理论知识的桥梁"尤其是基础课#只有通过大量的练习"才能逐渐对
本门课程的体系和知识结构形成逻辑思维过程"通过综合训练有助于
学生巩固理论知识"使所学知识逐渐趋于系统化!网络化"直至成为永
久性知识#随着我国高等教育的快速发展"本科生的迅速增加"尤其是
国内非重点大学"教育资源相对缺乏"有机化学学习辅导教材适合此类
学生的较少"有些综合辅导教材难度较大"学生难以阅读与掌握"这正
是本书编写的宗旨#
本书是以我国现行大学本科使用的$有机化学%教材体系为依据"

结合化学!化工!医学!生命科学和农学等专业特点而编写的"可与理
科!工科!医科!师范类$有机化学%教材配套使用#全书共分!"章&有
机化学基础知识"链烃"环烃"对映异构"卤代烃"醇!酚!醚"醛!酮!醌"
羧酸!取代羧酸!羧酸衍生物"含氮!硫和磷的有机化合物"杂环化合物"
脂类"糖类化合物"氨基酸!蛋白质和核酸"有机波谱知识#每章内容分
为四部分&第一部分为基本知识点"主要是根据教育部化学教学指导委
员会关于有机化学教学基本要求提出的’第二部分为重点与难点"主要
是根据教学大纲要求"对有机化学内容进行重点性的总结和归纳’第三
部分为典型题解析"对典型例题进行较详细的解析"特别是对综合性例
题进行剖析"目的是启发学生思维"提高学生解题和灵活应用所学理论
知识的能力’第四部分为自我检测题"读者可根据自己的实际情况选择

)!)



性检测自己对所学内容的掌握程度#附录为自我检测题参考答案和研
究生入学考试试题及参考答案"供读者作为自我检测和考试参考#
本书作为一本辅导教材"所编写的内容和所收集的例题面比较宽"

部分例题有一定的难度"目的是为了使学生能通过本书的学习得到一
些课外补充内容"各学校各专业学生情况不同"可根据各自实际情况作
相应的取舍"本书也可作为攻读硕士研究生的考生复习和从事有机化
学教学的教师教学参考之用#
本书由唐玉海(西安交通大学)!刘晓冬(吉林大学)!武世界(兰州

大学)!姚丽(青岛大学)!龙盛京(广西医科大学)!陈其秀(内蒙古医学
院)!徐敏(淮海工学院)!秦志强(长治医学院)!木合塔尔*吐尔洪(新
疆喀什师范学院)等教授和副教授合作编写而成#本书在编写过程中
得到了许多从事有机化学教学的同仁的大力支持"在此一并致谢#
虽然编者和主编对本书做了大量工作"但由于水平有限"书中难免

有疏漏和不妥之处"望同行和广大读者不吝赐教#

编者

$%%&年-月

)$)
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书书书

第!章!有机化学基础知识

!"!!基本知识点

"有机化合物与有机化学的定义!有机化合物的特点"

"有机化合物的结构特点#共价键的性质及其意义"分子间作用力"

"共价键的断裂方式与有机反应类型!有机反应中间体"

"有机化合物常见的分类方法"

!"#!重点与难点

!"有机化合物及其特点

有机化合物是指含碳的化合物或碳!氢化合物及其衍生物"组成有机化合物

的主要元素包括$!%!&!’!(!)!*$卤素%"

仅由碳!氢两种元素组成的有机物称为烃#若还含有其他官能团#则称为烃的

衍生物"

有机化学是研究有机物的组成!结构!性质及其相互转化的一门学科"与无

机物相比#有机物具有以下特点&多数有机物易燃烧’熔点低’化学反应速率慢#副

反应多’难溶于水#易溶于有机溶剂"

有机物的以上特点都是由其结构特征所决定的"

#"经典结构理论

组成分子的若干原子在分子内是按一定的顺序和结合方式连接的#这种排列

和结合方式称为结构"

!+世纪中叶#由凯库勒$,-./0123%!库柏尔$,-$415/6%!布特列洛夫$,-7-

819/2/64::%!范特荷夫$;-%-<=>(9%4::%!勒贝尔$;-,-?/8/2%等提出的经典结构

理论要点如下&

$!%有机化合物中的碳元素总是四价的#其他元素都有各自的化合价#如氢一

价!氧二价!氮三价!卤素一价"

$#%碳原子间可以彼此以单键!双键或叁键结合"例如&

)!)
此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com
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$@%饱和碳原子具有正四面体结构&

$A%分子结构决定分子性质#性质反映结构"

根据上述要点#就可以依分子式写出化合物的可能结构"经典结构理论反映

了原子间的结合方式及组成#但是无法说明为什么原子要以一定比例结合"

$"原子轨道

原子轨道是波函数!的图像"!是描写原子核外电子运动状态的数学函数

式#可以粗略地把!看作是在!!"!#三维空间里能找到电子的一个区域"

图! !!原子轨道示意图

原子轨道有B!5!C!:!D等不同类型"它们的形状!大小各不相同"不同能量的

电子分占不同类型轨道"与有机化合物密切相关的主要是B轨道和5轨道$见图

! !%"每个5轨道都是由两瓣组成#分别代表波函数!的不同相位#原子核处于两瓣

之间"原子核外的电子排布遵循鲍里$E-)=12F%不相容原理!能量最低原理和洪特

)#)



$G-%1>C%规则#即任何一个原子轨道最多只能容纳两个自旋相反的电子#用符号’(
表示"电子首先占据能量最低的轨道#当此轨道填满后#才依次占据能量较高的轨道"

当有几个能量相等的轨道时#电子将尽可能以自旋平行的方向分占不同的轨道"

%"杂化轨道

根据原子核外电子排布规律#碳原子轨道中的电子以$!B%#!$#B%#!$#5!%!!$#5"%!!

$#5#%H形式排布#有两个未成对电子应该是两价的"但有机化合物中的碳总是四价的#

这是因为发生了电子跃迁"

$#B%#$#5!%!$#5"%!$#5#%H )$$$$电子跃迁
$#B%!$#5!%!$#5"%!$#5#%!

!!!!!!基态!!!!!!!!!!!!!激发态

此结果虽然解释了碳四价问题#但无法解释甲烷中四个 $$$ % 键相同的结果"

杂化轨道理论对此作了合理的解释"有机化合物中常见的杂化轨道类型为B5@!B5#!B5
轨道"

B5@杂化轨道&一个B轨道与三个5轨道*混合+#形成四个B5@杂化轨道#若四个轨

道成分相同#则是等性的B5@杂化#轨道间夹角为!H+-IJ#成键后空间构型为正四面体

$如$%A%’若四个轨道成分不同$如轨道上有孤对电子存在%则是不等性B5@ 杂化"含

有一个孤电子对的B5@轨道的空间构型为三角锥形$如’%@分子%’含有两个孤电子对

的B5@轨道空间构型为K型$如%#&分子%"

B5#杂化轨道&一个B轨道与两个5轨道*混合+#形成三个能量相等的B5#轨道#轨

道间夹角为!#HJ#成键后空间构型为平面三角形"

B5杂化轨道&一个B轨道与一个5轨道*混合+#形成两个能量相等的B5轨道#轨道

间夹角为!LHJ#空间构型为直线形"

甲烷碳原子采取B5@杂化轨道形成四个等同的 $B5@ %$$ B 共价键"

&"分子轨道

图! #!成键轨道

分子轨道描述的是分子中的电子的运动状态#用波函数!表示"分子轨道可以看

作是原子轨道的线性组合"两个原子轨道组合可以形成两个分子轨道&波相相同的原

子轨道重叠能有效成键#得到一个成键分子轨道$见图! #%’波相不同的原子轨道重

叠不能有效成键#得到的是反键分子轨道$见图! @%"

)@)



图! @!反键轨道

$!%几种典型的分子轨道!如图! A所示#其中!*和"*表示反键轨道#!和"表

示成键轨道"

图! A!分子轨道示意图

成键轨道中两原子核间电子云密度较高#因此成键轨道的能量比单独的原子轨道

能量低#稳定性大"反键轨道中两原子核间电子云密度稀疏#反键轨道的能量比单独

的原子轨道能量高#稳定性差"

$#%!键与"键!原子轨道沿着轨道的对称轴方向*头对头+相互重叠所形成的键

叫!键$见图! I%"

!键特点&电子云对称分布于键轴周围#可以自由旋转"两个原子间只能形成一个

)A)



图! I!!键示意图

!键"

由两个5轨道彼此平行*肩并肩+重叠所形成的键叫"键$见图! M%"

图! M!"键示意图

"键特点&电子云分布于键轴上下#不能自由旋转#键能小"两个原子间可以
形成一个或两个"键"

’"共价键
有机化合物是碳化合物#碳原子的电子结构决定有机物化学键特征"碳原子

的最外层有四个价电子#可以通过与其他元素的原子形成共价键达到稳定的电子
构型"共价键具有方向性和饱和性"方向性是指成键时尽可能使电子云密度最
大重叠’饱和性是指形成共价键的数目等于原子核外未成对电子数"方向性和饱
和性决定了分子的组成及形状"

("共价键的极性与极化性
$!%电负性!分子中成键原子吸引电子的相对能力用电负性表示"电负性越

大#吸引和保持电子的能力越大"常见元素的电负性为&G$A-H%!&$@-I%!$2$@-#%!

’$@-!%!86$#-+%!N$#-O%!$$#-M%!($#-I%!%$#-#%"
$#%极性!电负性不同的原子结合形成共价键#由于正!负电荷中心不重合产

生极性"极性共价键中电负性较大的原子带有部分负电荷#用#表示’电负性较

小的原子相对地带有部分正电荷#用#P表示"极性方向用符号 )$$$
!!!
标出#箭

头指向负端"例如
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N$$
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对于双原子分子来说#含有极性共价键的分子必然是极性分子’但对多原子

分子来说#含有极性键并不一定是极性分子"分子的极性是各个化学键极性的矢

量和"分子的极性大小用偶极矩$$单位为$)Q%表示#它的值等于正电荷和负电

荷中心的距离$$单位为Q%与电荷%$单位为$%的乘积#$R%)$"例如&

!!!$RH

$@%极化性!由于外电场$极性试剂!极性溶剂等%的影响#引起成键电子对偏

移#从而改变键的极性"共价键的这种性质叫做极化性"极化性的大小与价电子

的活动性有关"成键原子对核外价电子的束缚能力越弱#极化性越强"

极性是由成键原子电负性差异引起的#是分子固有的#是永久性的’极化性是

由外电场引起的#一旦外电场消失#极化性即不存在#所以极化性是暂时的"

)"分子间作用力

化学键是分子内部原子间的作用力#是决定分子化学性质的重要因素"分子

间有较弱的作用力$比键能小一个数量级%#它是决定分子物理性质的重要因素"

从本质上讲#分子间的作用力都是静电作用力#主要包括如下三种力"

$!%偶极 偶极作用力!极性分子间正极!负极的相互吸引"例如&
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$#%范德华力!分子间的一种弱的作用力#包括取向力!诱导力和色散力#就

其本质来说是一种静电引力"非极性分子之间只有色散力#极性与非极性分子之

间有诱导力和色散力#极性分子之间有取向力!诱导力和色散力"

$@%氢键!当氢原子与一个原子半径较小#而电负性又很强#并带有未共享电

子对的原子$&!G!’等%相结合时#可以形成氢键"其中氢以共价键与一个原子结

合#又以纯粹的静电力与另一原子结合"例如&
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!

以上三种力的相对强度&氢键,偶极 偶极作用力,范德华力"

*"氧化值!+,"

有机化合物是共价化合物#反应过程中并无电子得失#可用氧化值来说明氧

化还原反应"氧化值指的是共价键中电子对的偏移数目#并规定&在共价键结合

的两原子中#电负性较大的元素氧化值为负#电负性较小的氧化值为正"相同原子

结合时的氧化值为零#氢的氧化值为P!#氧的氧化值为S#"化合物分子中各元素

的氧化值代数和为零"据此可以计算出反应前后某一元素氧化值的改变情况"

氧化值升高#该元素被氧化’氧化值降低#该元素被还原"

!-"共价键的断裂方式与反应类型

$!%键的断裂方式与反应类型!有机化合物化学反应的发生必然涉及共价键的

断裂"共价键的断裂有均裂和异裂两种类型"
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$$U $一对电子平均分给两个成键原子或原子团%
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共价键均裂所产生的带单电子的原子或原子团称为自由基或游离基"有自

由基参与的反应称为自由基反应"一般在光或热的作用下进行"

共价键异裂产生碳正离子或碳负离子"经过离子中间体所进行的反应称为

离子型反应#一般在酸!碱或极性物质催化下进行"

根据反应试剂类型#离子型反应又可分为亲核反应和亲电反应"

亲电反应&由缺少电子的试剂进攻反应物$底物%中电子云密度较高部位所发

生的反应称为亲电反应"这类试剂很需要电子#称为亲电试剂#一般为?/VFB酸"

亲核反应&反应试剂能供给电子的称为亲核试剂#一般为?/VFB碱"由亲核

试剂进攻底物中电子云密度较低部位所发生的反应称为亲核反应"例如&
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