
第�章 绪 论

��� 基本要求
8� 掌握有机化合物与有机化学的定义、有机化合物的特点。

8� 掌握有机化合物结构特点，熟悉共价键的性质及其意义。根据有机化合物的价键特征

分析分子间作用力，进一步理解有机化合物特点。
8� 掌握共价键的断裂方式与有机反应类型、有机反应中间体。

��� 基本知识点

��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D，I，P，O，T，Q，Y（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着的，这种排列和结合方

式称为结构。

��世纪中叶，由凯库勒（B�Lflvmm�）、库柏尔（B�Dpvfsq ）、布特列洛夫（B�N�Cvufmfspgg）、范
特荷夫（K�I�wbo’uIpgg）、勒贝尔（K�B�MfCfm）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：
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（�）饱和碳原子具有正四面体结构：
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（�）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，但无法说明为什么要以一定比例结合。

��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y，z，{三维空间里能找到电子的一个区域。
原子轨道有t，q，e，g，h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是t轨道和q轨道（见图���）。每个q轨道都是由

图��� 原子轨道示意图

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（X�Qbvmj）不相容原理、能量最低原理和洪特（G�Ivoe）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C�D�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（�t）�，（�t）�，（�qy）�，（�qz）�，（�q{）�

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。

（�t）�（�qy）�（�qz）�（�q{）� A�
电子跃迁
（�t）�（�qy）�（�qz）�（�q{）�

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 D I 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tq�，tq�，tq轨道。

tq�杂化轨道：一个t轨道与三个q轨道“混合”，形成四个tq�杂化轨道，若四个轨道成分
相同，则是等性的tq�杂化，轨道间夹角为������，成键后空间构型为正四面体（如DI�）；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tq�杂化。含有一个孤电子对的tq�

轨道的空间构型为三角锥形（如OI�分子）；含有两个孤电子对的tq�轨道空间构型为W型
（如I�P分子）。

tq�杂化轨道：一个t轨道与两个q轨道“混合”，形成三个能量相等的tq�轨道，轨道间夹
角为����，成键后空间构型为平面三角形。
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tq杂化轨道：一个t轨道与一个q轨道“混合”，形成两个能量相等的tq轨道，轨道间夹角
为����，空间构型为直线形。
甲烷碳原子采取tq�杂化轨道形成四个等同的 Dtq� It 共价键。

��分子轨道
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��� 成键轨道

图��� 反键轨道

（�）几种典型的分子轨道 如图���所示，其中�H�和�H�表示反键轨道，�和�表示成键
轨道。

图��� 分子轨道示意图

�此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



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���）。

图��� �键示意图

�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�键。
由两个q轨道彼此平行“肩并肩”重叠所形成的键叫�键（见图���）。

图��� �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（���），P（���），Dm（���），O（���），Cs（���），

J（���），D（���），T（���），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�� A�表示。极性方向用符号 标出，箭头指向负端。例如

DI�
��

J
�

A�

�

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
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偶极矩�（单位为D·n）表示，它的值等于正电荷和负电荷中心的距离e（单位为n）与电荷r
（单位为D）的乘积，��r·e。例如：

���

（�）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
（P，G，O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：

DI� àP I P

DI�

àI P

DI�

àI P

DI�

I （分子间氢键）

à

à àG I G I

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（PO）
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。
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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��，
氧的氧化值为��。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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I

I

S

A�
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D·�·B

I

I

S （一对电子平均分给两个成键原子或原子团）
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� 一对电子为某一原子或原子团占有）
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。

共价键异裂产生正碳离子或负碳离子。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Mfxjt酸。
亲核反应：反应试剂能供给电子的称为亲核试剂，一般为Mfxjt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：

DO��SDI�
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—Dm
�
A�

�

S DI�DO Dm� �

C�
亲核试剂

（�）反应机理 反应机理也称反应历程。研究的是一个化学反应发生所经“历”的过
“程”。包括旧的化学键如何断裂，新键如何形成，有什么样的中间体参与以及反应条件起什么

作用等一系列问题。通过对反应历程的研究，有助于深刻理解和记忆反应，解释反应中出现的

现象，能动地控制和改造反应，并对新的反应提出预见性的推测。

反应历程是根据大量实验事实作出的理论推导或假设，其目的是为了说明事实。

��� 典型例题分析
例��� 写出下列化合物的可能结构式，并指出所含的官能团。
（�）D�I�P� （�）D�I�O （�）D�I�P （�）D�I�Dm

解 （�）DI�D
O�O�
P

PI DI�PD
O�O�
P

I （ D
O�O�
P

PI P D
O�O�
P
）
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（�）DI�DI�OI� DI�OIDI� （ OI� O

I

）

（�）DI�D
O�O�
P

I DI�O�O�DI PI D

P
I� DI�（ D

O�O�
P

O�O�I D D PI D

P

D ）

（�）DI�DI�DI�DI�Dm DI�DI�DI

Dm

DI�

DI�DI

DI�

DI� Dm D

DI�

DI�

DI� Dm （ Dm）

注释 依据经典结构理论要点。

例��� 用氧原子取代正己烷中一个DI�基团后得到醚类化合物，写出这类化合物的可
能结构。

解 正己烷结构式： DI�DI�DI�DI�DI�DI� 醚类结构： DI�DI�DI�DI�PDI�
DI�DI�DI�PDI�DI�

注释 主要分析正己烷中DI�的种类。有两种类型的DI�，所以得到两种醚。
例��� D Y 键的极性大小次序是 D G`�D Dm`�D Cs`�D J；而 D Y 键的极

化性大小次序是 D J`�D Cs`�D Dm`�D G ，为什么？
解 因为键的极性大小是由成键原子的电负性差异大小决定的，电负性差越大，键的极性

越大。Y的电负性大小次序为G`�Dm`�Cs`�J，所以 D Y 键的电负性差大小次序为 D G
`�D Dm`�D Cs`�D J，故 D Y 键的极性大小次序是 D G`�D Dm`�D Cs`�D J。而
键的极化性反映的是成键原子核外价电子的活动性大小，与成键原子对价电子的约束能力有

关。原子半径越大，对电子的约束力越小，极化性就越大。因为碘的原子半径最大，氟的原子

半径最小，所以 D Y 键的极化性大小次序是 D J`�D Cs`�D Dm`�D G 。
注释 关键是要搞清楚键的极性和极化性的产生原因、影响因素。

例��� 下列化合物有无偶极矩？如有，指出分子的偶极方向，并指出带“H�”原子的杂
化状态。

（�）DI� P
H�
I （�）D

H�
P� （�）DG�Dm� （�）Dm J

解 （�）DI�

P

I 有，tq�杂化 （�） D
H�O�O�

O�O�P P
B� A� ���，tq杂化

C�

（�） 有 （�）Dm—JB�— 有

例��� 三氟化氮（OG�）和氨（OI�）分子中的O都是tq�杂化状态，分子形状为三角锥
形，且 O G 键与 O I 键的电负性差相近，为什么OG�的极性比OI�的极性小？
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解

O—G键中偶极矩方向为 ，O—I键中偶极矩方向为 ；前者能抵消孤对

电子对O的影响，后者则加强这个影响，使分子极性增大。所以OG�的极性比OI�的极性
小。

例��� 将下列共价键按极性大小排列成序。

D G D O D J D Cs D P
（各元素电负性：D为��� G为��� O为��� J为��� Cs为��� P为���）
解 D G`�D P`�D O`�D Cs`�D J。
注释 成键原子电负性差越大，键的极性越大。

例��� 下列化合物是否存在氢键缔合体，如有请用结构图式表示。
（�）OI� （�）D�I� （�）DI�OIDI�
（�）DI�DI�DI�PI （�）DI�PDI�DI�
解 （�），（�）和（�）有氢键存在，（�）和（�）无氢键存在。

OI�氢键缔合体： O
à

I

I

àI O

I

I

àI O

I

I

à

DI

I

�OIDI�氢键缔合体：

à

DI

O
�

DI�

àI O

DI�

DI�

à

DI

I

�DI�DI�PI氢键缔合体：DI�DI�DI�
à

P

I

à

DI

P

�DI�DI�

Ià
àP I

DI�DI�DI�

例��� 乙醇（D�I�PI）与甲醚（DI�PDI�）互为同分异构体，为什么室温下乙醇为液体
而甲醚为气体？

解 乙醇与甲醚分子组成相同，且二者都是极性分子，存在偶极�偶极作用力；但乙醇分
子中羟基可以形成分子间氢键，使乙醇分子缔合在一起，不易逸出；而甲醚分子间不形成氢键，

分子间作用力小，易逸出。

注释 分子的状态是由分子间作用力强弱决定的。作用力强，分子聚集程度大，一般呈固
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态或液态；作用力小，分子间分散程度大，常呈气态。

例��� 解释下列化合物沸点的上升次序原因。
（�）DI�Dm`�Dm�`�DI�
（�）DI�DI�PI`�DI�PI`�DI�PDI�
（�）DI�DI�J`�DI�DI�Cs`�DI�DI�Dm
解 化合物沸点的高低与其分子间作用力有关，分子间作用力越强，沸点越高。

（�）因DI�Dm是极性分子，存在较强的偶极�偶极作用力，而Dm�和DI�为非极性分子，
分子间只存在较弱的范德华力，但Dm�的相对分子质量较DI�大，所以范德华力较强。因此

DI�Dm的沸点最高，DI�的沸点最低。

（�）DI�PDI�不存在分子间氢键，沸点最低。D�I�PI和DI�PI存在分子间氢键，且

D�I�PI的相对分子质量比DI�PI大，故D�I�PI的沸点最高。

（�）相对分子质量越大，沸点越高。
注释 从分子极性、相对分子质量、是否存在氢键三方面考虑。当其他条件（极性、氢键）

相等时，沸点随相对分子质量增大而升高。

例���� CG�是平面三角几何构型，而OG�却是三角锥型。试以杂化轨道理论加以说明。

解 CG�中的C原子价电子构型为�t��q�，当它与G化合时首先进行tq�杂化，CG�为等

性的tq�杂化，三个tq�轨道分别与G的q轨道中的单电子结合，形成三个 Ctq� Gq�键，其构

型为平面三角型 C

G

G

G 。

OG�的O原子外层电子构型为�t��q�，在与G化合时进行的是tq�杂化，杂化后形成四个

不等性的tq�杂化轨道，其中O的一对孤电子对占据一个tq�杂化轨道，另三个tq�轨道分别

与三个G的q轨道形成了三个 Otq� Gq�键，其构型为三角锥型 O
��

I II

。

例���� 与无机物相比较，为什么有机物的熔点、沸点较低，水溶性较差？
解 （�）无机物多为离子型化合物，离子型化合物的正、负离子以静电互相吸引，并以一

定的排列方式结合成晶体，若升高温度，提供能量来克服这种静电吸引力，则化合物就可以熔

解，如ObDm熔点为����，但熔化后的正、负离子仍然相互作用，若继续升温，克服这种作用
力，就可以沸腾，ObDm的沸点为�����。
有机化合物是共价化合物，它的单位结构是分子。化合物的气体分子凝聚成液体或固体

就是分子间作用力的结果。这种分子间的作用力比离子间的静电吸引力弱得多，因此克服这种

分子间作用力的温度也就较低，一般有机化合物的熔点、沸点很少超过����。
（�）水是一种极性强、介电常数大的液体，根据“相似相溶”的一般规律，对极性强的物质，
水是一种优良溶剂。而有机物是以共价键结合的分子，一般呈非极性或弱极性，所以多数难溶

于水，而易溶于非极性或弱极性的有机溶剂。但是，当有机分子结构中含有极性较大的官能团

时，在水中也有较大的溶解度。

例���� 下列化合物哪些含有极性键？标出极性方向。哪些是极性分子？

�



（�）
DI

D

�

Cs

O�O�

DI

D
�

Cs

（�）
DI

D

�

Cs

O�O�D

Cs

DI�
（�）DI�PDI� （�）DI� ààD O
（�）DI�DI�Cs （�）DDm�
解

（�） （�） ���

（�） （�）
—A�

DI� ààD O

（�） ———A�
DI�DI� Cs

（�） ���

即：（�），（�），（�），（�）是极性分子。
注释 成键原子只要电负性有差异，所形成的化学键就有极性。但分子是否有极性，取决

于各个键极性的向量和。

例���� 用箭头表示下列结构中键的极性，并指出分子的偶极矩为什么不等于�？

（�） D

I

I

Dm Dm （�） D

I

I

I P I （�） D

I

I

I P D

I

I

I

解

例���� 根据下列化合物中各原子的原子轨道，写出所形成的化学键类型。
（�）DI�G （�）DI�DI�OI� （�）DI�PI （�）DI�DI DIO�O� � （�） ààDI DI

��



解 （�） D

I

I

I G D I Dtq� It �键 D G Dtq� Gq�键

（�） D

I

I

I D

I

I

O

I

I

D I Dtq� It �键

D D Dtq� Dtq� �键

D O Dtq� Otq� �键

O I Otq� It �键

（�） D

I

I

I P I

D I Dtq� It �键

D P Dtq� Ptq� �键

P I Ptq� It �键

（�） D

I

I

I D

I

O�O�D

I

I

双键上的 D I 键 Dtq� It �键
饱和碳上的 D I Dtq� It �键

D D Dtq� Dtq� �键

O�O�D D Dtq� Dtq� �键

DQ Dq �键

例���� 计算以下反应前后碳原子的氧化值，说明此反应是否为氧化还原反应。

D

I

I

O�O�D

I

I

� Cs A�� D

I

I Cs

D

I

ICs
解 反应前 �POD��POI��， 即�POd������， POD���
反应后 �POD��POI��POCs��， 即�POD�����（��）��， POD���

氧化值升高，碳原子被氧化。该反应是氧化还原反应。

例����（�）虽然IDm（�����on）是个比IG（�����on）长的分子，但它的偶极矩却较
小（IDm为�����������D·n，IG为�����������D·n），如何解释这一事实？
（�）DI�G的偶极矩为�����������D·n，而DE�G的偶极矩为�����������D·n。与

D I 键相比，D E 键的极性大小如何？
解 （�）偶极矩��r·e，G的电负性比Dm大，虽然e较小，但r较大（偶极矩由正、负电

荷间的距离及荷电量两种因素决定）。

（�）D I 键极性比 D E 键小。即E的电负性比I小（由分子极性大小推测键的极
性大小）。

��此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



例���� 当���nmI�P和���nm乙醇相混时，溶液的总体积小于���nm，为什么？
解 溶液体积的大小与分子间的相互作用力有关，相互作用力越大，体积越小。当乙醇和

水混合后，由于I�P与醇之间形成的氢键强于这两个化合物相同分子间的氢键，所以I�P和
醇分子靠得更紧密，因而体积收缩。

��� 自测题

��� 写出分子式为D�I�P的化合物的结构式。

��� 实验测得DP�的偶极矩���，I�P的偶极矩������������D·n。根据这些数
据，推测DP�和I�P的分子形状。

��� 下列结构式中带“H�”原子杂化状态为tq�的有哪几个？

（�）DI� D
H�

O�O� I PI （�）DI�DI� P
H�
DI�DI�

（�）O
H�
I� （�）C

H�
G�

��� 乙烷与甲醇的相对分子质量相近，为什么甲醇的沸点（�����）比乙烷的沸点（������）
高得多？

��� 按沸点由高到低的次序排列下列化合物。
（�）DI�DI�DI�PI （�）DI�DI�DI�DI�PI
（�）DI�DI�PDI� （�）DI�DI�PDI�DI�
��� 按极性由小到大的次序排列下列化合物。
（�）DI� Cs （�）DI� G （�）DI� Dm （�）DG�

��� D�I��除能写成 外，还可以写成其他什么结构？

（西安交通大学 靳菊情）
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第�章 链 烃

��� 基本要求

����� 烷烃
8� 掌握烷烃碳原子的杂化状态及结构特点、烷烃的构象异构及其产生原因。

8� 掌握烷烃的系统命名法和普通命名法。

8� 掌握烷烃的卤代反应及其自由基反应机理。

����� 烯烃
8� 掌握烯烃的结构特点：tq�杂化、�键、 O�O�D D 双键。
8� 掌握烯烃的顺反异构、顺序规则及系统命名法。

8� 掌握烯烃的亲电加成反应、氧化反应及亲电加成反应机理。

8� 掌握诱导效应的概念：产生原因、吸电子基团、斥电子基团。应用诱导效应解释正碳离

子的稳定性。
8� 掌握��I的活泼性、��I的取代反应及其机理。

����� 炔烃
8� 掌握炔烃的结构特点：tq杂化、 ààD D 叁键。
8� 掌握炔烃的加成反应、氧化反应、端基炔的酸性及金属炔化物的生成。

����� 二烯烃
8� 了解二烯烃的分类和命名。

8� 掌握共轭二烯烃的结构特点、共轭效应。

8� 掌握共轭二烯烃的主要化学性质：亲电加成反应、自由基加成及环加成反应。

��� 基本知识点

����� 烷烃

��烷烃的构象异构
烷烃中的碳原子是以tq�杂化轨道与另一碳原子或氢原子沿轨道对称轴方向“头对头”重

叠形成 D D�键和 D I�键，例如：DI�，DI� DI� 。由于�键可以自由旋转，所以对
于D�以上的烷烃，D D�键的旋转会产生不同的分子形象（原子或基团在空间的相对位置不
同）。这种通过�键旋转所产生的不同形象的分子，称为构象异构。可用锯架式或纽曼（Ofx�
nbo）投影式表示。

��



（�）乙烷的构象异构

乙烷有两种极端构象：（�）全重叠式，（�）交叉式。在它们之间还有无数种构象。
由于构象（J）中前后两个氢处于重叠位置，距离最近，相互作用很强，所以内能高，稳定性

差。而构象（�）中氢距离最远，相互作用小，体系最稳定。
构象异构的能量差较小（����lK／npm），相互转化较易，所以不能分离。室温下，交叉式占

优势，温度升高时，其他能量较高的构象比例增加。

（�）丁烷的构象（绕 D� D� 键旋转）

稳定性：对位交叉式`�邻位交叉式`�部分重叠式`�全重叠式。
优势构象：对位交叉式。

��烷烃的命名
（�）普通命名法 直链烷烃依所含碳原子数目称为“某烷”。D��以下碳原子数目用天干

（甲、乙、丙、丁、戊、己、庚、辛、壬、癸）表示，D��以上用中文数字表示碳原子数目。带有
（DI�）�DI 端链时，在名称前加“异”字；具有（DI�）�D 端链时，在名称前加“新”字。

��



DI�（DI�）oDI� （正）某烷（“正”字可省略）

DI�DI

DI�

（DI�）oDI� 异某烷 D

DI�

DI�

DI� （DI�）oDI� 新某烷

例 DI�（DI�）�DI� 正十一烷

DI�DI

DI�

（DI�）�DI� 异己烷 D

DI�

DI�

DI� DI� 新戊烷

普通命名法只适合于直链及部分带侧链的烷烃。

（�）碳和氢的类型 在烷烃分子中，根据D，I所处环境不同，把碳原子分为四类：只连接
一个 D D 键的碳原子称为伯碳（也称为一级碳原子，表示为��D）；连接两个 D D 键的碳
原子称为仲碳（也称二级碳原子，��D）；连接三个 D D 键的碳原子称为叔碳（也称三级碳原
子，��D）；连接四个 D D 键的碳原子称为季碳（也称四级碳原子，��D）。各类碳原子上所连
接的氢原子分别称为伯氢（��I）、仲氢（��I）、叔氢（��I）。

例 D
��
I� D

��
I� D

��
I

D
��
I�

D
��
I� D

��

D
��
I�

D
��
I�

D
��
I�

（�）系统命名法 系统命名法的基本点是如何确定主碳链和取代基的位次。所谓取代
基，在烷烃里就是各种烷基（烷烃失去一个氢原子后的残余部分），以 S 表示。
常见烷基结构及名称：

DI� （Nf）甲基 DI�DI

DI�

DI� （jtp Cv� ）异丁基

DI�DI� （Fu）乙基 DI�DI�DI

DI�

（tfd Cv� ）第二丁基

DI�DI�DI� （o�Qs）正丙基 D

DI�

DI�

DI� （ufs Cv� ）叔丁基（第三丁基）

DI�DI

DI�

（jtp Qs� ）异丙基 DI�（DI�）�DI� （o Cv� ）（正）丁基

描述一个烷烃结构，实际上就是描写出主链（母体）和支链（烷基）的具体情况。命名步骤如下：

� 选择连续的最长碳链为主链，以主链碳原子数目作为母体烷烃，称为“某烷”，若有等长
碳链，应选择含取代基多的碳链为主链。

� 从距取代基近的一端开始，依次用�，�，�，�⋯对主链编号，若有选择，应使其他取代基
位次尽可能小。将取代基的位次与名称写在主链名称前面，位次和名称之间用一短横线连接。

相同取代基合并，并在取代基名前用二、三等数字表示取代基的数目。例如：

��



D
�
I� D

�

DI

I

�

D
�

DI

I

�

D
�
I� D

�

DI

I

�

D
�
I� �，�，��三甲基己烷

� 若连接不同的取代基，在遵守以上规则的前提下，若有选择，按“复杂基团后列出”原则
编号。例如：

DI�DI�D
�
I

D�I�

D
�
I�D

�
ID
�
I�D

�
I�

DI�

��甲基���乙基庚烷

��化学性质
烷烃分子只含 D D�键和 D I �键，一般比较稳定。但稳定是相对的，这种�键在

一定条件下（如热、光和催化剂的影响下）也可发生键的均裂，产生自由基中间体，自由基卤代

反应是烷烃的典型反应。

（�）卤代反应 烷烃分子中的氢原子被卤原子取代的反应称为卤代反应。

SI�Y�
i�
A�
或癶SY�IY 例如：DI��Dm�

i
A�
�
DI�Dm�IDm

反应活性：G�~�Dm�`�Cs�（G�活性很高，可发生爆炸性反应，J�几乎不发生反应）。
（�）反应历程———自由基链锁反应 自由基链锁反应经历以下三个阶段。

� 链引发阶段： Dm�
i
A�
�
Dm·�Dm·

（产生自由基）

� 链传递阶段： Dm·�DI A�� ·DI��IDm
（形成产物） ·DI��Dm A�� ·Dm�DI�Dm

·Dm�DI� A�Dm ·DI�Dm�IDm
·DI�Dm�Dm A�� ·DI�Dm��·Dm
左

最终产物也有DIDm�等，故经历此过程得到的是混合物。

� 链终止阶段：·DI��·DI A�� DI� DI�
（反应终止） ·DI��· A�Dm DI�Dm

·Dm�· A�Dm Dm Dm
左

（�）其他烷烃卤代 当含有不同类型氢的烷烃卤代时，所得产物的比例与几率因素（I原
子数目）、各类I的活泼性及Y�的活泼性有关。例如：

�DI�DI�DI��Dm�
i�
A�

���
DI�DI�DI�Dm � DI�DI

Dm

DI�

��� ���

� DI

DI�

DI� DI� Dm� �
i�
A�

���
DI�DI

DI�

DI�Dm� D

DI�

Dm

DI� DI�

��� ���
��



�DI�DI�DI��Cs�
i�
A�

����
DI�DI�DI�Cs � DI�DI

Cs

DI�

�� ���

各级氢相对反应活性比�卤代产率比／氢原子数目比
各级氢的卤代反应活性：��I`���I`���I，活性较低的Y�卤代时选择活性高的氢反应。
各级氢的活性与链传递阶段所生成的各级自由基的稳定性有关。

各级S·的稳定性：��S·`���S·`���S·`�·DI�。

����� 烯烃

��烯烃的结构和异构
结构中含有 O�O�D D 双键，分子通式为DoI�o的化合物称为烯烃。烯烃比同碳数的烷烃少

两个氢原子，属于不饱和烃类。组成双键的两个碳原子为tq�杂化。两个tq�杂化的碳原子各
用一个tq�杂化轨道相互重叠形成碳�碳�键，每个碳上剩余的两个tq�杂化轨道分别与其他
原子结合形成�键，五个�键在同一个平面上。而每个碳上未杂化的q轨道相互平行重叠，形
成�键。所以双键是由一个�键和一个�键组成。�键不能自由旋转，所以当双键碳上分别
连有不同的基团时，产生顺反异构。

烯烃的�键与�键：

烯烃的异构

构造异构 DI�DI DIDIO�O� � DI�DI�DI DIO�O� � DI� D

DI�

DIO�O� �

顺反异构

DI

D

�

I

O�O�D

DI

I

�

DI

D

�

I

O�O�

DI

D
�

I
反���丁烯 顺���丁烯

D

Dm

I

O�O�D

I

Dm

D

Dm

I

O�O�D

Dm

I
反��，��二氯乙烯 顺��，��

�

�

�

�

�

� 二氯乙烯

顺反异构产生条件：�结构中存在限制旋转的因素（�键或环，必要条件）。

�双键碳上分别连有不同的基团（充分条件）。

即在 D

b

e

O�O�D

c

f

中，当b-�e，c-�f时存在几何异构。

��烯烃的命名
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