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内容简介

　　《有机化学》（第２版），是在参编人员总结了第１版教材的经验与不足之处，并听取使用过该教材的院校的

意见之后进行编写的。

　　本版仍以有机化合物官能团为主线，将有机化学基本概念、基础知识和基本理论分散在前１０章中，并对章

节进行了适当的调整，内容进行补充，错误的地方做了修改。第一章增加了有机酸碱的概念。次序规则安排在

第二章，有利于系统命名和构型标记前后统一。第五章对映异构除了介绍立体化学的基础知识外，并强调了手

性分子的结构与生理活性、药效的关系。后几章重点介绍生命的物质基础———糖、脂类、氨基酸和蛋白质、核酸

等化合物。增加了生物体内的化学反应（简介）一章，使学生了解只有将有机化学与生命科学相结合，才能在分

子水平上研究生命现象。为了开发我国的自然资源，采用疗效好、毒性低的动植物药物，达到多途径治疗疾病的

目的，在杂环化合物一章中，增加了天然杂环药物的内容。鉴于当前高科技迅速发展对医药学的贡献，在第十八

章生命材料简介中，增加了医药用材料和人工替代物的内容。

　　本书主要供生命科学及相关专业教师及学生教学使用。
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第二版前言

　　本书第二版是在参编人员总结了第一版教材的经验和不足之处，并听取使用过该教材的院

校教师的意见后进行编写的。本次修订的指导思想是进一步加强“三基”，体现“五性”，精选内

容，适当提高起点，拓宽知识面，强调与生命科学有关的化学知识，为培养２１世纪富于创新、进

取、高素质的生命科学相关专业人才奠定良好的基础知识。

　　第二版仍以有机化合物官能团为主线，有机化学基本概念、基础知识和基本理论分散在前

１０章中，但对章节进行了适当的调整，内容进行补充，错误的地方做了修改。第一章增加了有机

酸碱的概念。次序规则安排在第二章，有利于系统命名和构型标记前后统一。在第五章对映异

构中除了介绍立体化学的基础知识外，并强调了手性分子的结构与生理活性、药效的关系。后几

章重点介绍生命的物质基础———糖、脂类、氨基酸和蛋白质、核酸等化合物。增加了生物体内的

化学反应（简介）一章，使学生了解只有将有机化学与生命科学相结合，才能在分子水平上研究生

命现象。为了开发我国的自然资源，采用疗效好、毒性低的动植物药物，达到多途径治疗疾病的

目的，在杂环化合物一章中增加了天然杂环药物的内容。鉴于当前高科技迅速发展对医药学的

贡献，在生物材料简介中，丰富了医药用材料和人工替代物的内容。

　　参加本书编写的学校有：四川大学、昆明医学院、重庆医科大学、遵义医学院、川北医学院、贵

阳医学院和锦州医学院。

　　本书编写过程中得到了参编单位和高等教育出版社的各级领导的支持，以及主审孙振贤教

授耐心的指导；以及罗娟和王娟同志在书稿整理上所做的大量而繁琐的工作，在此一并表示衷心

的感谢。

　　由于我们的业务水平有限，书中难免有不当之处，甚至错误，望广大师生指正，以便再版时

纠正。

编　者

２００４年５月于成都



第一版前言

　　有机化学（供全国医药院校医学、卫生各专业用）是在教育部高教司、全国高等学校教学研究

中心倡导下，根据教育部“新世纪高等教育改革工程”和“十五”高等学校教材建设规划精神编写

的。本教材的指导思想是进一步加强“三基”，体现“五性”，精选内容，适当提高起点，拓宽知识

面，注重联系生命科学中的化学问题，为培养２１世纪（生物工程世纪）高等医学、卫生专业人才奠

定良好的基础知识。

　　有机化学既是一门普通基础课，又是一门与生命科学紧密相关的重要基础课。它涉及面宽，

应用范围广。因此，在内容方面除了强调各类有机化合物的结构特征，结构与化学性质的关系和

应用理论解释化学现象外，还从分子结构与生物学功能的关系出发，提高学生对探讨生命奥妙的

兴趣。并且为解决困惑人类已久的疑难疾病探索新途径。

　　本书以有机化合物官能团为主线，有机化学基础知识、基本理论和基本概念主要分散在前几

章，后几章重点介绍与生命物质基础有关的蛋白质、核酸、糖类、脂类及萜类和甾族化合物等等。

鉴于高分子材料在医学上的应用越来越广泛，促进了基础医学、临床医学的发展，本书编写了医

用高分子一章。同时对含磷有机化合物的结构、有机磷农药中毒原理作适当介绍，以提高环保意

识。

　　本教材力求突出重点，分散难点，阐述理论，适当介绍一些学科前沿知识。教材内容注重培

养学生综合分析问题、解决问题的能力和创新精神。为了提高学生专业外语水平，使学生了解和

掌握本学科的外语词汇，书中各章节都附有英语词汇。同时各章编有一定量的启发性思考题，供

学生理解和分析。

　　参加本书编写的学校有：四川大学、重庆医科大学、广西医科大学、昆明医学院、遵义医学院

和川北医学院。

　　本书编写过程中，始终得到高等教育出版社和参编学校各级领导的指导和支持，特别是得到

孙振贤教授指导和审定，编写组秘书罗娟老师作了大量的文稿校核工作，特此致谢。

　　由于我们学术水平有限和缺乏编书经验，书中难免有误或不当之处，敬请使用本书的师生和

读者批评指正。

编　者

２００１年４月
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第一章　绪　　论

　　有机化学是化学的一个分支，它涉及的科学领域非常广泛。人们的衣食住行、环保、医药学、

宇航员的太空服材料、微电子中新的分子技术以及生命科学等都与有机化学有着密切联系。有

机化学又是理、工、农、医等专业必修的基础课，通过本章介绍有机化学的发展过程，了解学科间

的交叉和相互促进，推动科学的进步。有机化合物种类繁多（已知有千万种以上），异构现象频

繁，人们将有机化合物结构的内在联系进行分类研究，从而了解有机化合物的性质（理化性质和

生物活性）及其反应规律，既指导了学习有机化学的方法，又带领人们进入令人兴奋的有机新天

地，指引着科学工作者进一步合成更多的新化合物。

一、有机化合物和有机化学

　　从组成上看有机化合物（ｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄ）都含有碳元素，是含碳的化合物（ｃａｒｂｏｎｃｏｍ-

ｐｏｕｎｄ）。除含碳外，多数含有氢，其次是氧、氮、卤素、磷等元素，所以更确切地说有机化合物是

指碳氢化合物及其衍生物（ｃｏｍｐｏｕｎｄｏｆｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎａｎｄｉｔｓｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ）。有机化学是研究有

机化合物的来源、结构、性质、制备、应用、反应机理以及结构和性质间相互关系的科学。

　　有机化学的发展经历了一个独特和令人瞩目的阶段。１９世纪初叶，化学还是一门新兴的学

科，根据来源的不同，人们将从矿物中得到的物质称为无机物，从动、植物———有生命物体中———

得到的物质称为有机物，这样既把无机物和有机物截然分开，又错误地认为有机物是具有生命的

物质，只能借助于有生命的动、植物体制造，不能从实验室中制得。１８２８年２８岁的德国化学家

Ｆ．Ｗ�ｈｌｅｒ在实验室中用氰酸铵加热得到哺乳动物的代谢产物尿素，１８４５年德国 Ｈ．Ｋ�ｌｂｅｒ合

成了醋酸，１８５４年法国 Ｍ．Ｂｅｒｔｈｅｌｏｔ合成了油脂等，开辟了人工合成有机物的时代，从而突破了

只能从生命有机体中得到有机物的禁区。“有机”二字也不再反映固有的涵义，但因习惯一直沿

用至今。

　　１９世纪下半叶人们致力于探索有机物的组成、性质，有机化学反应第一次被理解和预言。

１８５８年德国Ａ．Ｋｅｋｕｌè和英国Ａ．Ｓ．Ｃｏｕｐｅｒ提出有机化合物分子中碳原子是四价和碳原子之间

相互结合的概念，成为研究有机化合物结构最原始和最基础的理论。

　　２０世纪上半叶，量子力学原理和方法引入化学领域后，建立了量子化学。它使人们了解分

子结构的成因，并能计算分子的电子结构。化学键也从一系列经验规则发展成为具有坚实基础

的可靠理论，从而促进了有机化学理论（如电子效应、立体效应等）的发展。

　　２０世纪下半叶，光谱法的建立对于有机化合物结构的测定起了十分重要的作用，因为通过

红外光谱区的光谱分析可以确定分子中的特殊官能团（或功能团）。质谱是确定相对分子质量及

其结构和连接顺序的强有力手段。核磁共振谱是广泛研究分子三维空间，化学反应性能及超分

子集合体最有用的技术。光谱法由于取样少（有的甚至不消耗试样，测定后仍可以回收使用）、速

度快、结果准确等优点，目前已成为有机结构分析中不可缺少的手段，从而构成了有机化学的一
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个研究领域。

　　随着有机化学理论的不断完善，合成方法的创新和先进技术的应用，合成了数目繁多并被广

泛用于各领域的新化合物、新材料，从而提高了人们的生活质量。特别引人注目的是有机化学家

从分子水平研究了重要的生命物质———蛋白质和核酸的结构和性能，奠定了分子生物学的基础，

并在分子和分子集合体水平上更深层次地了解和认识了复杂的生命现象。２０００年６月２６日国

际人类基因协作组宣布绘制完成的人类基因组工作草图是科学的结晶，是人类科学史上的一个

里程碑。第一幅人类基因组草图绘制的完成，使我们踏入基因时代的门槛，这个时代将回答生命

科学更深层次的疑难问题，人们将会利用这一科研成果重新界定构成生命的复杂分子间的相互

作用。２００２年诺贝尔化学奖得主分别发明了大分子的质谱分析法和利用核磁共振技术测定溶

液中生物大分子三维结构的方法，使人们能够通过对蛋白质的深入分析，了解蛋白质在细胞中是

如何发挥作用的，进而加深对生命进程的了解，这项研究成果具有“革命性”的突破。

　　有机化学在其自身发展的过程中，已经将其理论和研究方法渗透到相关的科学领域，已成为

各专业重要的基础课，也是当代生产活动和科学活动的重要组成部分。

二、有机化合物分子中的化学键

　　有机化合物分子中的化学键主要是共价键，最早的共价键理论是电子配对法，即形成共价键

的原子的孤对电子通过相互配对形成具有惰性气体的八隅体电子结构，共价键数目等于配对电

子对数。

　　现代共价键理论是利用１９２６年出现的量子力学理论研究共价键的本质，该理论认为成键的

原子相互接近到一定距离时，自旋方向相反的原子轨道相互重叠，两原子核间电子云密度增大，

相互吸引使能量降低形成稳定的化学键，这种结合力就是共价键的本质。原子形成共价键的数

目取决于该原子的单电子数（饱和性）；形成稳定共价键的两个原子必须按一定方向，以满足成键

原子轨道最大限度地重叠，即共价键具有方向性。共价键的饱和性和方向性决定了有机化合物

的分子是由一定数目的原子按一定的方式结合而成，并有特定的大小和立体形状。有机化合物

的结构决定其理化性质和生物活性。

　　根据碳原子价电子层电子排布状况，共价键的经典理论不能解释碳原子在有机化合物中的

四价，碳碳单键、双键和三键，为此美国化学家Ｌ．Ｐａｕｌｉｎｇ提出了轨道杂化理论，该理论较好地回

答了这些问题。

　　碳元素位于周期表中第ⅣＡ族的首位，处于电负性极弱的锂和电负性极强的氟的中间，当碳

原子与其他原子结合时，既不易获得也不易失去四个电子形成离子型化合物，常常是通过共用电

子对的方式与其他原子相互结合形成稳定的八隅体外层电子结构，所以有机化合物是以共价键

为主要键型的化合物。

　　由于碳原子与碳原子间结合方式的多样性和相互结合能力很强，形成的有机化合物种类繁

多、结构复杂，其理化性质和反应性能等与无机化合物都有很大的差异。

（一）共价键的类型

　　共价键分为两种类型———σ键和π键。

　　σ键：两个原子沿原子轨道对称轴方向互相重叠形成的键叫σ键。此种轨道的重叠程度最

大，其电子云集中于两核之间围绕键轴呈圆柱形对称分布，任一成键原子围绕键轴旋转时，都不

·２·
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会改变两个原子轨道重叠的程度，因此σ键可以“自由旋转”。有机化合物分子中的单键都是σ

键。

　　π键：两个原子相互平行的ｐ轨道从侧面重叠形成的键称为π键。其电子云分布在键轴的

参考平面（节面）的上、下方，在节面上电子云密度几乎等于零。此种轨道重叠程度最小。

　　由于π键没有轴对称性，当成键原子围绕单键旋转时，则π键断裂，所以π键不能自由旋转；

由于π键的电子云不是集中在两个原子核之间，受核束缚力小，易受外界影响而极化，故π键反

应活性比σ键高。

（二）碳原子的杂化轨道

　　轨道杂化理论认为：成键时碳原子吸收能量，由基态转变成激发态，能量近似的原子轨道重

新组合形成新的轨道，这个过程称为杂化。形成的新轨道称为杂化轨道，杂化轨道的数目等于参

与杂化的原子轨道数目，杂化轨道的方向性更强，利于形成共价键。

　　碳原子的杂化方式有以下三种：

　　１．ｓｐ３ 杂化轨道

　　碳原子的电子构型为１ｓ２２ｓ２２ｐ１ｘ２ｐ１ｙ（基态），成键时，碳原子２ｓ２ 上的一个电子激发到２ｐｚ 空

轨道上，形成１ｓ２２ｓ１２ｐ１ｘ２ｐ１ｙ２ｐ１ｚ（激发态），能量近似的２ｓ和２ｐ轨道重新组合，形成四个能量相同

的ｓｐ３ 杂化轨道。每个ｓｐ３ 杂化轨道中有１／４的ｓ轨道和３／４的ｐ轨道成分，其形状是一头大、

一头小（见图１ １ａ）。价电子理论认为：四个ｓｐ３ 杂化轨道的轴在空间的取向相当于从正四面体

的中心伸向四个顶点的方向，形成正四面体的空间构型，键角为１０９．５°（见图１ １ｂ）。这样ｓｐ３

杂化轨道之间的相互斥力最小，能量最低，体系最稳定。

图１ １　碳原子的ｓｐ３ 杂化
图１２　碳原子的ｓｐ２ 杂化

图１ ３　碳原子的ｓｐ杂化

　　２．ｓｐ２ 杂化轨道

　　碳原子激发态中的２ｓ与两个２ｐ轨道重新组合，

形成三个能量相同的ｓｐ２ 杂化轨道。这三个ｓｐ２ 杂

化轨道的对称轴在同一平面上，键角为１２０°，构成了

三角形的平面构型（见图１ ２ａ）。碳原子上余下一个

未参与杂化的２ｐ轨道，它的对称轴垂直于ｓｐ２ 杂化

轨道的平面（见图１ ２ｂ）。

　　３．ｓｐ杂化轨道

　　碳原子激发态中的２ｓ轨道与一个２ｐ轨道组合
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形成两个能量相同的ｓｐ杂化轨道，该杂化轨道呈直线形构型，键角为１８０°（见图１ ３ａ）。余下两

个未参与杂化的２ｐ轨道与ｓｐ杂化轨道相互垂直（见图１ ３ｂ）。

（三）共价键的性质

　　１．键长（ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ）

　　键长是指成键的两个原子核间的距离。即成键的两个原子核对电子的吸引力与两个核间的

斥力达到平衡时的核间距离。键长可通过电子衍射法（气体）或Ｘ衍射法（固体）测定。键长的

单位常用ｐｍ或ｎｍ表示。一些键的键长见表１ １。

　　同一种键在不同化合物中，其键长的差别是很小的，如Ｃ Ｃ键在丙烷中为１５４ｐｍ，在环己

烷中为１５３ｐｍ，一般为１５４ｐｍ。键长愈长，愈易受外界电场影响发生极化，有时可以根据键长

的长短来估计键的稳定性。

　　２．键角（ｂｏｎｄａｎｇｌｅ）

　　键角是指两个共价键之间的夹角。同种原子在不同分子中形成的键角不一定相同，是由于

分子中各原子间相互影响的结果。例如，水分子中 Ｈ—Ｏ—Ｈ键角为１０４．５°，而甲醚分子中Ｃ—

Ｏ—Ｃ键角为１１２°。键角对于研究有机化合物分子的立体结构和某些性质有着重要的意义。

　　３．键能（ｂｏｎｄｅｎｅｒｇｙ）

　　键能是指在压力为１０１．３ｋＰａ，温度２９８．１５Ｋ下，当Ａ、Ｂ两个气态原子结合成１ｍｏｌ分子

（气态）时所放出的能量，或１ｍｏｌ气态分子ＡＢ拆分为Ａ、Ｂ两个气态原子时所需的能量。例如

将１ｍｏｌＨ２ 分解成氢原子需要吸收４３６ｋＪ热量，这个数值就是氢分子的键能，即解离能（ｄｉｓｓｏ-

ｃｉａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ）。但是对于多原子分子来说，键能与解离能是不同的。例如甲烷分子中的四个碳

氢键依次断裂时，所需吸收热量是不同的。

　 ＣＨ３ Ｈ ·ＣＨ３＋Ｈ·　　　　Ｅｄ＝４３５．１ｋＪ·ｍｏｌ１

　·ＣＨ３ ·Ｃ
·
Ｈ２＋Ｈ· Ｅｄ＝４４３．５ｋＪ·ｍｏｌ１

　·Ｃ
·
Ｈ２ ·Ｃ

·

·
Ｈ＋Ｈ· 　Ｅｄ＝４４３．５ｋＪ·ｍｏｌ１

　·Ｃ
·

·
Ｈ ·Ｃ
·

·
·＋Ｈ· Ｅｄ＝３３８．９ｋＪ·ｍｏｌ

１

　　四个碳氢键分解所吸收的总热量为１６６１．０ｋＪ·ｍｏｌ１，人们常简单地将其平均值４１５．２５ｋＪ·

ｍｏｌ１称为Ｃ—Ｈ键的键能。实际上各个Ｃ—Ｈ的解离能是不相同的，由此说明多原子分子的键

能是指多原子分子中几个相同类型共价键均裂时，这些键的解离能的平均值（见表１ １）。

　　键能是表示共价键牢固程度的一种物理量。键能愈大，该键的强度愈大，断裂时所需能量也

愈大。

　　４．键的极性（ｐｏｌａｒｉｔｙｏｆｂｏｎｄ）

　　由两个相同原子形成的共价键，其电子云对称地分布在两个原子之间，正负电荷重心重合在

一起，这种键是无极性的，称为非极性共价键。由两个电负性不同原子形成的共价键，其电子云

在两个原子之间不对称分布，正负电荷中心不能重合，这种键具有极性，称为极性共价键。例如

Ｈ—Ｃｌ分子，氯原子的电负性大于氢原子，电子云偏向氯原子一端，因此，氯的一端带部分负电

荷，常用δ 表示，氢的一端带部分正电荷，用δ＋表示。
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表１ １　一些常见多原子分子中的键长和键能

化合物 共价键 键长／ｐｍ 键能／ｋＪ·ｍｏｌ１

ＣＨ４ Ｃ Ｈ １１０ ４１６

ＣＨ３ ＣＨ３ Ｃ Ｃ １５４ ３７６

ＣＨ２ ＣＨ２ Ｃ Ｃ １３４ ６１２

ＣＨ２ ＣＨ２ Ｃ Ｈ １０９ ４６０

ＣＨ ＣＨ Ｃ Ｃ １２０ ８３６

ＣＨ ＣＨ Ｃ Ｈ １０６

ＣＨ３Ｃｌ Ｃ Ｃｌ １７８ ３５５

ＣＨ３ＯＨ Ｃ ＯＨ １４３ ３８９

ＣＨ３ＯＨ Ｏ Ｈ ９６ ３６０

ＣＨ３Ｂｒ Ｃ Ｂｒ １９４ ２９７

ＣＨ３Ｉ Ｃ Ｉ ２１４ ２３８

（ＣＨ３）２Ｃ Ｏ Ｃ Ｏ １２２ ７５０

Ｈδ＋ Ｃｌδ

　　键的极性大小，主要取决于成键原子电负性之差，一般说来，两种原子的电负性相差在１．７

以上，通常形成离子键，电负性相差在０．６～１．７之间形成极性共价键。表１ ２列出部分元素的

电负性。

表１ ２　部分元素的电负性

Ｈ

２．２０

Ｌｉ Ｂｅ Ｂ Ｃ Ｎ Ｏ Ｆ

０．９８ １．５７ ２．０４ ２．５５ ３．０４ ３．４４ ３．９８

Ｎａ Ｍｇ Ａｌ Ｓｉ Ｐ Ｓ Ｃｌ

０．９３ １．３１ １．６１ １．９０ ２．１９ ２．５８ ３．１６

Ｋ Ｃａ Ｂｒ

０．８２ １．００ ２．９６

Ｉ

２．６６

　　键的极性大小除与成键原子的电负性大小有关外，也与相连接的基团的电负性大小相关，成

键原子连接有较强的吸电子或供电子基团都会使该键的极性变大。例如在ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ３ 和

ＣＨ３ＣＨ２ＮＯ２ 分子中，前者碳碳键几乎无极性，后者碳碳键极性就较大。常见一些基团的电负性

见表１ ３。

　　键的极性大小可用偶极矩（键矩）μ来表示。偶极矩是指正负电荷中心间的距离ｄ与正电荷

中心或负电荷中心电荷ｑ的乘积。

μ＝ｑ×ｄ　单位为Ｃ·ｍ（库［仑］·米）
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表１ ３　常见几个基团的电负性值

—ＣＨ３ —ＣＦ３ —ＣＣｌ３ —ＣＮ —ＣＯＯＨ —ＮＯ２ —Ｃ６Ｈ５

２．５ ３．４ ３．０ ３．３ ２．９ ３．４ ３．０

　　有机物分子中一些常见的共价键的偶极矩一般在（１．３３４～１．１６７）×１０３０Ｃ·ｍ之间，偶极矩

具有方向性，用“｜ ”表示，箭头指向负电荷一端。对于双原子分子来说，键的偶极矩就是分子

的偶极矩。但是多原子分子的偶极矩不只决定于键的极性，还决定于各键在空间的矢量和（见图

１ ４）。

图１ ４　几种化合物的偶极方向和偶极矩

　　键的极化（ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｂｏｎｄ）键的极化是指在外界电场作用下，共价键电子云的分布发生

改变，即分子的极性状态发生变化，这种在外界电场影响下，键的极性发生改变的现象，称为键的

极化。若去掉外界电场的影响，共价键以及分子的极性状态又恢复原状。不同的共价键受外界

电场影响极化的难易程度是不同的，这种键的极化难易程度称为极化度。

　　共价键的极性和极化度是共价键的重要性质之一，与分子的物理性质和化学键的反应性能

密切相关。

三、有机化学反应的基本类型

　　有机化合物是共价键化合物，当发生反应时，必然存在反应分子中某些化学键的断裂和新键

的形成，从而形成新分子。

　　在有机化学反应中，根据反应条件不同，共价键的断裂主要可归纳为两种类型。

（一）自由基（游离基）反应（ｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎ）

　　共价键断裂时，组成该键的一对电子由键合的两个原子各保留一个，这种共价键断裂方式称

为均裂（ｈｏｍｏｌｙｓｉｓ）。由均裂产生的带有单电子的原子或基团称为自由基（ｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌ），由自由

基参与的反应称为自由基反应。例如：

ＲＣＨ２··Ａ ＲＣ
·
Ｈ２＋Ａ·

　　高温气相或光照或过氧化物存在的条件下，共价键断裂一般容易产生自由基，它常常是反应

的中间体，再与试剂继续进行反应。

（二）离子型反应（ｉｏｎｉｃｔｙｐｅｒｅａｃｔｉｏｎ）

　　共价键断裂时，成键的一对电子保留在一个原子上，从而产生碳正离子（ｃａｒｂｏｃａｔｉｏｎ）或碳负
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离子（ｃａｒｂａｎｉｏｎ），这种键的断裂方式称为异裂（ｈｅｔｅｒｏｌｙｓｉｓ）。由异裂产生的正离子或负离子是

反应活性中间体，再与试剂继续进行反应，这种反应称为离子型反应。例如：

ＲＣＨ２··Ａ ＲＣ
＋

Ｈ２＋Ａ··

ＲＣＨ２··Ａ ＲＣＨ２··＋Ａ＋

　　必须指出，有机化合物离子型反应与无机物瞬时离子反应是大不相同的，有机离子型反应一

般是极性有机分子在极性介质中，与试剂通过形成正或负离子中间体而发生反应。有机离子型

反应又可以根据进攻试剂性质不同，分为亲核和亲电两种反应：

　　亲核反应（ｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃｒｅａｃｔｉｏｎ）是由负离子或带有孤对电子的分子（如ＮＨ３，Ｈ２Ｏ）进攻反

应物分子中电子云密度低的原子，形成新的化合物，这种反应称为亲核反应。所用试剂称为亲核

试剂（ｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃｒｅａｇｅｎｔ）。

　　亲电反应（ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｉｌｉｃｒｅａｃｔｉｏｎ）是由正离子或能接受一对电子的分子（如ＦｅＣｌ３，ＡｌＣｌ３）进

攻反应物分子中电子云密度高的原子，形成新的化合物，这种反应称为亲电反应。所用试剂称为

亲电试剂（ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｉｌｉｃｒｅａｇｅｎｔ）。

四、有机化学中的酸碱概念

　　酸碱是化学中的重要概念之一，在有机化学反应中涉及的面也很广，许多有机反应可以看作

是酸碱反应。酸碱理论视其对象的不同可给予不同的定义，其中用得普遍的是质子理论、电子理

论和软硬酸碱理论。下面就质子理论和电子理论作简要介绍。

（一）质子理论

　　Ｂｒｏｎｓｔｅｄ Ｌｏｗｒｙ（Ｊ．Ｎ．Ｂｒｏｎｓｔｅｄ和Ｔ．Ｍ．Ｌｏｗｒｙ）酸碱的定义：凡能提供质子（Ｈ＋）的化合

物为酸，即酸就是质子的给予体。凡能接受质子的化合物为碱，碱就是质子的接受体。酸给出质

子后的酸根就是该酸的共轭碱，同理碱接受质子后就是该碱的共轭酸。

ＣＨ３ＣＯＯＨ＋ Ｈ３ＮＨ２ ＣＨ３ＣＯＯ ＋ Ｈ３Ｎ
＋
Ｈ３

　酸 　碱 共轭碱 共轭酸

　　酸的强度取决于给出质子的能力，酸越强其共轭碱就越弱，反之亦强；同理碱越强其共轭酸

就越弱。例如乙酸的酸性强于乙醇，它们的共轭碱乙酸根的碱性比乙氧基负离子弱。

　　化合物的酸碱性是相对的，与其所处的环境有关。例如水和乙醇分别与活泼金属反应体现

出酸性，若分别溶于硫酸就会表现出碱性。

Ｈ２Ｏ

酸

＋Ｎａ ＮａＯＨ

共轭碱

＋Ｈ２↑　　　　　　

ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ

酸

＋Ｎａ ＣＨ３ＣＨ２ＯＮａ

共轭碱

＋Ｈ２↑

Ｈ２Ｏ

碱

＋Ｈ２ＳＯ４
酸

Ｈ３Ｏ
＋

共轭酸

＋ＨＳＯ４
共轭碱

ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ

碱

＋Ｈ２ＳＯ４

酸

ＣＨ３ＣＨ２Ｏ
＋

Ｈ２

共轭酸

＋ＨＳＯ４

共轭碱
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　　化合物的酸性强度通常用ｐＫａ 表示，它是化合物解离常数 Ｋａ 的负对数值。如果溶剂是水

就遵守ｐＫａ＋ｐＫｂ＝ｐＫｗ，但非水溶剂就不遵守这个规则，例如甲醇、乙醇的ｐＫａ 分别为１５．７和

１５．９。

（二）电子理论

　　Ｌｅｗｉｓ酸碱的定义：凡能提供电子对的化合物是碱，即碱是电子对的供体。能接受电子对的

化合物是酸，酸是电子对的受体。因此不仅质子是酸，而且许多有机化合物也是酸。以卤代烃与

ＡｌＣｌ３ 反应为例说明酸碱反应本质，ＡｌＣｌ３ 中铝的外层有空的外层轨道可以接纳由Ｒ—Ｃｌ分子中

的氯提供的一对电子。

ＡｌＣｌ３

Ｌｅｗｉｓ酸

＋ ＲＣｌ

Ｌｅｗｉｓ碱

［ＡｌＣｌ４］＋Ｒ
＋

　　所以有机化学反应中的亲核试剂可以看作是Ｌｅｗｉｓ碱，如 ＮＨ２、Ｘ 、ＳＨ 、ＲＮＨ２、ＲＯＨ、

ＲＯＲ′等，它们都有未成键的孤对电子。亲电试剂可以看作是Ｌｅｗｉｓ酸，如 Ｈ＋、ＢＦ３、ＡｌＣｌ３、

ＺｎＣｌ２、ＳｎＣｌ４、Ｒ
＋、Ｒ３Ｃ

＋等，都有可容纳一对电子的空轨道。

　　电子供体可分为孤对电子的ｎ 供体和不饱和π键的π 电子供体。π 电子供体也称为π

碱；三硝基苯和四氰基乙烯有缺电子的π键，可以接受电子对故又称为π 酸。Ｌｅｗｉｓ酸碱理论

把许多有机化合物与酸碱概念联系起来，特别是极性化合物之间的反应都可以看作是电子的供

体和电子的受体之间的反应，有些化合物还可以通过供电子和接受电子形成配位键，因此大多数

的有机反应可以归纳为电子理论的酸碱反应。

　　Ｌｅｗｉｓ酸碱定义的优点是：概括的面广，几乎离子型反应都可以包括在这类反应里，但缺点

是无法定量测定Ｌｅｗｉｓ酸的强弱，因为Ｌｅｗｉｓ酸的强度顺序与所用的碱有关。

五、有机化合物的分类

　　迄今为止，已知的有机化合物有一千万种以上，它们的性质各异，如何将它们科学地分类，便

于学习和研究是很重要的。

　　目前，国内外有机化学家对有机化合物的分类主要采用两种方法，即根据分子的基本骨架或

按照分子中的官能团（功能基）来分类。

（一）按基本骨架分类

　　根据碳的骨架可以将有机物分成以下三类：

　　１．链状化合物

　　链状化合物（ｃｈａｉｎｃｏｍｐｏｕｎｄ）分子中，碳原子相互结合成链状结构。由于长链的化合物最

初是在油脂中发现的，所以链状化合物又称为脂肪族化合物（ａｌｉｐｈａｔｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄ）。例如：

ＣＨ３—ＣＨ２—ＣＨ２—ＣＨ２—ＣＨ３
　戊烷

（ｐｅｎｔａｎｅ）

　　　　 ＣＨ３ ＣＨ

ＣＨ３

ＣＨ２ ＣＨ３
　异戊烷

（ｉｓｏｐｅｎｔａｎｅ）

　　２．碳环化合物

　　碳环化合物（ｃａｒｂｏｃｙｃｌｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄ）都是由碳原子互相结合而成，根据碳环的结构特点，它
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