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序
清华大学计算机系列教材已经出版发 了近 30 种 ,包括计算机专业的基础数

学、专业技术基础和专业等课程的教材 ,覆盖了计算机专业大学本科和研究生的主

要教学内容。这是一批至今发行数量很大并赢得广大读者赞誉的书籍 ,是近年来

出版的大学计算机教材中影响比较大的一批精品。

本系列教材的作者都是我熟悉的教授与同事 ,他们长期在第一线担任相关课

程的教学工作 ,是一批很受大学生和研究生欢迎的任课教师。编写高质量的大学

(研究生 )计算机教材 ,不仅需要作者具备丰富的教学经验和科研实践 ,还需要对相

关领域科技发展前沿的正确把握和了解。正因为本系列教材的作者们具备了这些

条件 ,才有了这批高质量优秀教材的出版。可以说 ,教材是他们长期辛勤工作的结

晶。本系列教材出版发行以来 ,从其发行的数量、读者的反映、已经获得的许多国

家级与省部级的奖励、以及在各个高等院校教学中所发挥的作用上 ,都可以看出本

系列教材所产生的社会影响与效益。

计算机科技发展异常迅速、内容更新很快。作为教材 ,一方面要反映本领域基

础性、普遍性的知识 ,保持内容的相对稳定性 ;另一方面 ,又需要跟踪科技的发展 ,

及时地调整和更新内容。本系列教材都能按照自身的需要及时地做到了这一点 ,

如《计算机组成与结构》一书十年中共出版了三版 ,其他如《数据结构》等也都已出

版了第二版 ,使教材既保持了稳定性 ,又达到了先进性的要求。本系列教材内容丰

富、体系结构严谨、概念清晰、易学易懂 ,符合学生的认识规律 ,适合于教学与自学 ,

深受广大读者的欢迎。系列教材中多数配有丰富的习题集和实验 ,有的还配备多

媒体电子教案 ,便于学生理论联系实际地学习相关课程。

随着我国进一步的开放 ,我们需要扩大国际交流 ,加强学习国外的先进经验。

在大学教材建设上 ,我们也应该注意学习和引进国外的先进教材。但是 ,计算机系

列教材的出版发行实践以及它所取得的效果告诉我们 ,在当前形势下 ,编写符合国

情的具有自主版权的高质量教材仍具有重大意义和价值。它与前者不仅不矛盾 ,

而且是相辅相成的。本系列教材的出版还表明 ,针对某个学科培养的要求 ,在教育

部等上级部门的指导下 ,有计划地组织任课教师编写系列教材 ,还能促进对该学科

科学、合理的教学体系和内容的研究。

我希望今后有更多、更好的我国优秀教材出版。

清华大学计算机系教授 ,中科院院士

2002 年 6 月 28 日
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1 绪　　论

1 .1  有机合成的目的和任务

1 .1 .1  什么是有机合成

  有机合成是利用化学方法将单质、简单的无机物或简单的有机物制备成较复

杂的有机物的过程。

早期的有机合成 ,主要是在实验室内仿造自然界中已存在的化学物质。同时 ,

在分子结构上也达到验证的作用。现在 ,人们已可以依据物质分子的结构与性质

的关系规律 ,为适应国计民生的需要而合成自然界中并不存在的新物质。今后的

发展趋势 ,也不是盲目地研究合成新的化合物 ,而是设计和合成预期有优异性能的

或具有重大意义的化合物。

因此 ,有机合成已经成为当代化学研究的主流之一。利用有机合成可以制造

天然化合物 ,可以确切地确定天然物的结构 ,可以辅助生物学的研究以解开自然界

的奥秘。利用有机合成更可以制造非天然的 ,但预期会有特殊性能的新化合物。

事实上 ,有机合成就是应用基本且易得的原料与试剂 ,加上人类的智慧与技术来创

造更复杂、更奇特的化合物。可以这样说 :“有机合成是‘无中生有’”。正如 1965

年诺贝尔奖获得者 ,也是有机合成的先师 Woodward 教授所说 :“在有机合成中充

满着兴奋、冒险、挑战和艺术”。再进一步看 ,逻辑性的归纳和演绎在有机合成中 ,

特别是在路线设计中 ,显得非常重要 ,甚至可以运用计算机程序来辅助合成路线的

设计。

1 .1 .2  基本有机合成工业和精细有机合成工业

基本有机合成工业的任务是 : 从价廉易得的天然资源 ,如煤、石油、天然气或

农副产品等 ,初步加工成一级有机产品 ,如甲烷、乙烷、丙烷、乙炔、苯、萘等 ,再进一

步加工成二级有机产品 ,如乙醇、乙酸、丙酮等。这些一、二级产品的生产称为“重

有机合成工业”。基本有机合成的特点是 :产品量大 ,质量要求稍低 ,加工相对粗

糙 ,生产操作简单。

精细有机合成工业的任务是 : 以基本有机合成工业中得到的一、二级有机产

品为原料 ,合成一些结构比较复杂 ,质量要求很高 (即较精细 )的化合物。其制备过

程的操作条件要求严格 ,步骤较多 ,一次生产的量比较少但品种比较多。精细有机



合 主要用在合成药物、农药、染料、香料等。这种合成的首要任务常常是合成路

线的设计。

这两类有机合成工业对于国计民生都是缺一不可的。没有精细有机合成工业

就没有满足人民生活需要的丰富多彩的有机产品 ;没有基本有机合成工业 ,精细有

机合成工业也就没有了根基。

1 .1 .3  有机合成路线设计

著名的有机合成化学家 Still曾指出 :一个复杂有机分子的有效合成路线的设

计是有机化学中最困难的问题之一。路线设计是合成工作的第一步 ,也是最重要

的一步。一条设计拙劣的合成路线不会得到好的结果 ;同样 ,一个不具备合成路线

设计能力的人也不是合格的有机合成人才。

路线设计不同于数学运算 ,数学运算有固定的答案。但任何一条合成路线 ,只

要能合成出所要的化合物 ,应该说都是合理的。当然 ,在合理的路线之间 ,却是有

差别的。

要具有高的路线设计的能力 ,首先要有技术方面的能力 , 如对各类、各种有

机反应的熟悉与掌握 ,对同一目的、不同有机合成反应在实用上的比较与把握 ,

对各个步骤操作条件的实际掌握 ,对产品纯化和检测的能力 ,等等。但这还远远

不够 ,还要有逻辑思维的能力 ,以致对各步有机反应的选择与先后排列能达到运

用自如。这正如一位好的球队队长不仅要熟悉每个队员的技术能力 , 还要有逻

辑思维 ,要熟悉如何组织队员 ,如何安排出场前后等 ,既要懂得技术 ,更要懂得战

术。众多的有机反应和单元操作犹如很多队员 ,要搞好一个复杂化合物的合成 ,

就要像一个队长一样组织指挥好众多的有机反应 ,以形成一个综合的 , 高效的合

成能力。这种“战术”,在合成化学中就叫“策略”。有的学者还用了一个军事上

的名词“战略”,其意义比“战术”更高一个层次。实际上 ,“策略”与“战略”含义相

同 ,英文中都是 strategy。还要注意 ,上述的 Woodward用了一个名词“艺术”, 其

含义也要比“技术”高一个层次。因此 ,我们看英文参考书 ,涉及有机合成路线设

计时 ,常会看到 logic, art , strategy 等名词 ,其含义都是指要具有比有机合成技

术更高的能力。

下面举一个具体例子来说明路线设计的重要性。颠茄酮的合成有两条不同的

路线 :

(1 ) Willstatte r在 1896 年推出了一条颠茄酮合成路线。他是 1915 年诺贝尔

奖获得者。此路线前后经历 21 步之多 :
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  这一路线总的收率只有 0 .75 %。尽管路线中每一步的收率均较高 ,但由于步

骤太多 ,使总收率大大降低。当然 ,在 19 世纪末 ,能够人工合成出这样一个当时认

为结构比较复杂的化合物已经是对有机合成的一大贡献了。

(2 ) 21 年后 , Robinson( 1947 年获诺贝尔奖 )于 1917 年设计出另一条颠茄酮

合成路线 ,既合理 ,又简捷 ,仅用了 3 步 ,总收率达 90% :
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第 步即得目标物。由此可见 ,必须首先要有一个好的思维路线 ,才能设计出一条

好的合成路线。

1 .2  有机合成的发展状况

1 .2 .1  有机合成的回顾

  最早的有机化学是对天然物质 ,如树皮、血液、酵母和蜗牛等进行研究而建立

起来的。当时没有什么合成 ,就靠生命物质本身制备各种各样性质不同、结构复杂

程度不同的物质。早期的化学家基本上是从天然来源的混合物中提取比较纯的化

合物。

早期的化学家认为机体具有特殊的“生命力”,因而能够制成有机物质 ,而在试

管中是无法合成这些有机物质的。幸亏 Wohler 在 1828 年偶然发现了一个化学反

应———加热氰酸铵得到尿素 :

这是一个典型的由无机物合成生物代谢有机产物的例子。这样就打破了“生命力”

学说。通常认为这个反应是有机合成的开始。

1 .2 .2  有机合成与整体有机化学的关系

从上述反应开始 ,在试管中 (即在玻璃仪器中 )制备有机物质的活动就与整个

有机化学的发展紧密联系在一起了。每当有机化学在理论和基础知识方面取得进

展时 ,都可以发现合成在其中所起的作用 ,而新理论、新技术又必然引起合成的进

一步发展。例如 ,合成帮助确定异构体的数目及其结构 ,从而对 Kekule早期理论

做出了贡献 ;从奎宁实验式出发的推理 ,使 Perkin 提出合成奎宁的假设 ,而又根据

这个假设所做的努力 ,导致合成染料的发现。

因此 ,现在要解开发展过程中相互渗透的这种复杂关系 ,说合成影响了有机化

学其他方面 ,还是其他方面影响了合成 ,都是非常困难的。但十分清楚的是 , 合成

起了下述各个方面的重要作用 : 第一 ,合成可以逻辑式地装配已确定结构的分子。

第二 ,合成能够提供自然界没有的物质 ,从此开辟出一个新颖的领域。第三 , 解决

理论问题需要合成。
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1 .2 .3  天然物质可由有机合成制备

人们首先合成的是天然物质降解物 ,发展到后来 ,结构非常复杂的天然物质也

都可以合成了。20 世纪下半叶最有影响的有机合成化学家无疑是 Woodw ard。他

在 27 岁时就合成了奎宁 (相对地说其结构比较简单一些 )。1960 年他又完成了叶

绿素的合成。接着他又与 Eschenmoser 共同组织合成了维生素 VB12 。VB1 2

奎宁的结构 叶绿素的结构

虽和叶绿素同属于卟啉类化合物 ,但结构要复杂得多 ,显然合成的难度也要大得

多。Woodward 在 1981 年还合成了红霉素。分子中有 18 个手性中心 ,可想而知

异构体的数目为 218。

红霉素
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维生素 B12

对于这样一些复杂对象 ,若不能对它的立体化学、构象分析、有关的有机合成

单元反应有极为精细的理解 ,要完成立体专一的反应是不可能的。从中也可以看

到 Woodward 这位有名的有机合成家的伟大气魄与高超技能。

随着有机合成化学的飞速发展 , 现在一些更为复杂的大分子也能被人工

合成出来。典型例子之一是海葵毒素的合成。 1 97 1 年美国 Scheuer 从腔肠

动物沙海葵分离得到一个不稳定的化合物 , 测得分子式是 C1 2 9 H2 2 3 N3 O5 4 , 称

之为海葵毒素 ( paly toxin , P TX ) , 它的毒性比河豚毒素还大 1 0 倍。 19 8 2 年

他发表了该化合物的立体结构。同时 , 日本的平田等人也发表了此毒素的

立体结构 ,而且更为精确。 1 9 8 9 年美国哈佛大学的 Kishi宣布海葵毒素合

成成功。
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海葵毒素

1 .2 .4  为了验证并扩充化学理论而合成新化合物

合成计划的成功证实了某些理论 ,也导致对另一些理论的修正 ,同时还制造出

一些未曾有过的化合物。这些新化合物有些可能已经有某种用途 ,但有些在当时

还不知道有什么用途 ,只是由于结构新奇引起合成化学家的兴趣而合成的。这也

是允许的 ,因为当初至少在理论上是有一定目的的。这类化合物叫“化学珍品”

(chemical curiosity) ,如某些环蕃 ( cyclophanes )。化学珍品首先在理论上是有意

义的。由于它们有结构上的特点 , 必然有性质上的特点 , 因此推断会有特殊的用

途 ,只是一时未被认识而已。

香港中文大学黄乃正等人成功地合成了 1 , 2 , 7 , 8-二苯并 [ 2 , 2]环蕃。这是一

个有张力的由 4 个苯环连接而成的一种环蕃类有机物。环蕃中还有很多有趣的化
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合物。两个或两个以上的苯环 ,以饱和或不饱和的碳碳键对位相接 ,形成各种不同

的、几个苯环成平行面的结构 :

1 , 2 , 7 , 8-二苯并[ 2 , 2]-对二蕃烷

  Cook 合成了十字四烯 ( St auren-t etraene)。对这个化合物的兴趣在于探讨中

心碳原子的 4 根键是否是平铺的。还有一种化合物叫窗烷 ( fenest rane)。对它不

仅有理论上的意义 ,而且在自然界中确实存在一种二萜类化合物 ,其分子中具有窗

烷的结构骨架 :

十字四烯的结构 窗烷 二萜

  还有一类化合物叫体烷 ( fu llerene) ,其品种繁多 ,它们都有分子式 ( CH ) x。在

理论上 ,当 x = 4 ,分子是四面体烷 ;当 x = 6 时 ,分子是八面体烷 ;当 x = 8 时 ,

分子是立方体烷 :
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四面体 立方体 八面体

  由此类推 ,碳原子数愈来愈大 ,多面体的面愈来愈多 , 每个顶都是 C H。发展

到后面就成球型。碳原子愈多 ,碳碳键的张力愈小 ,分子愈稳定。四面体烷至今未

得到 ,十二面体烷 ( C2 0 )在 1982 年由 Paquet te 合成得到。他在 1996 年因 C60 的体

烷合成成功而获得了诺贝尔奖。这一分子引起了化学家极大的兴趣。它的大小已

进入纳米为长度单位的范围内 ,故称纳米球 ,在发展纳米技术中起很大的作用。值

得注意的是 ,这类分子中多数碳原子是在体内有三聚碳碳键 , 即 CC3 基团。四面

体、立方体、十二面体 ,以至 C60都是如此。但有些不是这样 ,如八面体等 ,碳原子有

四聚碳碳键 ,即 CC4 基团。

这类化合物的合成当然是相当难的 ,但仍然是可以做到的。下图显示了 C2 0球

合成中最后封口的那部分合成步骤 :

1 .2 .5  先想象适合于应用的分子结构 ,再合成所需的分子

为了某种用途 ,化学家可以想象一种分子结构 ,然后设计合成路线 ,精心合成

此化合物以达到所定的用途目标。这种例子还是不少的。

如可以想象有一类化合物的结构里 , 有一金属原子夹在两个环烯之间。

环烯有活泼电子可供金属原子用 , 形成配合。这种金属原子又是多价的。环
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