
第 一 章 　　绪 论

一、有机化学的产生和发展

有机化学是一门非常重要的学科，同人类生活有着极为密切的关系。

有机化学的形成和发展同其他学科一样，是随着人类生产实践活动的发展而形成和发展

的。有机化学发展成为一门独立的学科，经历了一段漫长的历史，也经过了曲折的发展

过程。

多年前，人类就开始利用和加工有机化合物，并在加工中发展了许多有机化早在

系列纯的有机化合物。如

合物提取、精制的方法，如酿酒、制醋、胶、染料等都是利用天然有机化合物。到

末期，人们已经能从动植物体取得

年从葡萄汁中取得酒石酸，从柠檬汁中取得柠檬酸，

世纪中叶，人们根据物质的来源把自然界的物质分为动物、植物和矿物，将动物物质和植物

物质称为有机物，而把矿物物质统称为无机物。

）为代表的“生命

在化学发展的前期，无机物被大量合成，而有机物只能从动植物体取得。因此，人们认

为有机物是与生命现象密切相关的，是在生物体内一种特殊的、不可知的、神秘的“生命

力”作用下产生的，所以只能从生物体内得到，不能被人工合成，无机物和有机物是完全对

立的，不能相互转化的。这就是以瑞典化学权威柏齐利乌斯（

力”学说的观点。由于人们认识的局限性和对权威的迷信，“生命力”学说统治化学界达半

个世纪之久，人们放弃了人工合成有机物的努力，严重阻碍了有机化学的发展。

）在制备氰酸铵时，得到了尿素。年，德国化学家韦勒（

尿素是高等动物的排泄物，是公认的有机物，从而动摇了“生命力”学说。但直到

年间，成千上万种药品、染料、化工原

世纪末，醋酸、苹果酸、酒石酸、糖、油脂等大量有机物被人工合成，才彻底否定了“生命

力”学说。从此，人们深信，有机物与无机物有着同样的化学规律，人们不仅可以从简单无

机物合成与天然物质相同的有机物，而且可以合成有机体不能合成的比天然物质更优越的有

机物。有机化学进入了合成的时代。在

料从煤焦油和石油中合成出来。有机化合物也有了它明确的定义：即碳氢化合物及其衍生物

的总称。有机化学就是研究有机化合物的组成、结构、性质及其相互转化规律的科学。

在化学合成的同时，有机化学结构理论也逐步走向完善，推动了有机化学的发展。近代

物理学和物理化学的发展，为有机化学提供了理论基础和实验技术手段，使人们更深入地了

解有机化学的反应过程。

二、有机化学与农业科学的关系

农业科学是以生物学为核心的综合性科学，涉及到一系列的基础学科。目前生物学已发

展到从分子水平探索生命现象的本质，将生命现象归结为分子的形成、运动和化学变化过

程。这就要求我们必须了解组成生物体的各种化合物的结构、性质，以及它们在生物体内的

世纪

年从尿中取得尿酸，

年从鸦片中取得吗啡。在



）提出了微观粒子具有波粒二象性的假年普朗克（

⋯⋯等。其中最重要的是

符号

合成、分解、转化、代谢过程，各种化学调控物质及营养素进入有机体前后的变化和影响。

只有掌握了有机化学知识以后，才能深入研究这些生理变化的细节，掌握和控制生物的发育

向人们期望的方向发展。所以说，有机化学是农业的基础。

农业生产和农副产品为有机化学提供了丰富的原料，在对这些有机物的提取、分离、鉴

定过程中，必须了解这些有机化合物的性质。有机化学产品越来越广泛地应用于农业，为发

展农业生产提供了物质条件。例如杀虫剂、杀菌剂、除草剂、植物生长调节剂等都是重要的

农业生产资料，为农业丰产丰收起着保证作用，优质化肥、多功能农膜、兽药、饲料添加剂

等已普遍使用。要合理应用、充分发挥它们的作用，就必须了解这些有机化合物的组成、结

构、理化性质和生理功能。农业技术的不断发展对有机化学提出更高的要求，而有机化学的

进步又有力地推动了农业的发展。

有机化学是农业科学的基础。有机化学与植物生理学、生物化学、植物保护学、中草药

化学、遗传育种、农产品加工等课程都有着密切联系。所以，要学好农业科学，首先要掌握

有机化学。

三、有机化合物结构理论

有机化学结构理论主要是围绕解决共价键的本质，以及共价键的一些性质如饱和性、

方向性等发展起来的。

）方程，它把波动性和微粒性联系起来，

设，从而证实了微观世界的特征是波动性和微粒性的统一。量子力学就建立在此假设的基

础上。其基本数学方程式是薛定谔

统一起来。

原子轨道

原子是由带正电荷的原子核和带负电荷的核外电子所组成。这些电子围绕在原子核的周

围作高速运动。电子具有波粒二象性，我们不可能把一个电子的能量和位置同时准确地测定

出来（测不准原理）。因此，原子中电子的运动状态可用薛定

的电子在相应能级轨道中出现的几率。

的解就是描述电子状态的波函数，称为状态函数，用

量为

，而

可代表在核外某一点找到电子的几率，常称为

一个电子总可以在空间某个位置找到。也就是说，电子在整个空间出现的几率为

在某个单位微体积内出现的几率不为

几率密度或电子密度。如果将电子在不同的瞬间所出现的位置用小点标记在一起，便可以形

象地想象这许许多多的小点所构成的图像很像一团带有负电荷的“云雾”，这样的图像通常

叫做电子云，电子密度也称为电子云密度，原子轨道也就是电子云相对密集的空间范围。电

子云的形状就是原子轨道的形状。

和

原子轨道有不同的类型，它们有不同的大小和形状，从低能级到高能级有

轨道。

，大小也不同。

轨道是一个以原子核为中心的球体，但在不同的原子中它们的大小有所不同。同一原

轨道有三个能量相等的轨道，它们都呈纺锤子中因能级不同（如 和

形，原子核处于两个相切球面的中间，三个 来表示，如图轨道相互垂直，常用

。

、应该指出，原子轨道由于角度在各个象限的不同，而有正、负值的区别，用

表示。即表示波函数在不同位相的符号，这是分子轨道理论的基础。

基态时原子中的电子按照能量最低原则，互不相容原理和占据最多轨道规则排布在各原

方程式来描述。薛定谔方程

表示，也称为原子轨道。它表示能



价键理论

价键理论认为，如果两个原子价层轨道各有成单电子且自旋方向相反，则这两个单电子

，称为电子的跃迁。

电子云在坐标位置上的示意图 电子云和

（如

基态时，碳、氧原子的电子排布

表示。

子轨道中，即电子优先占据能量较低的轨道，每个

轨道中只能容纳两个自旋方向相反的电子，电子尽

可能占据最多的轨道。例如，碳原子和氧原子在基

态时的电子排布可用图

的

每个原子占有电子的最外层轨道称为价层轨道

。有的轨道中只有一个电子，

图

称为单电子；有的轨道中已有两个电子，称孤对电

子；价层轨道中没有电子的，称此轨道为空轨道。

电子在成键时获得能量，从低能级轨道激发到高能

级轨道

子云密度更多地集中可以通过原子轨道的重叠而配成一对形成共价键。原子轨道重叠后，电

，所以是一种稳定的

在两个原子核间，同时吸引着两个原子核，并且屏蔽两个原子核之间的排斥力，于是两个原

子结合在一起形成共价键。轨道重叠或电子偶合配对后，体系能量降低

结合。

根据互不相容原理，一个原子的单电子与另一个原子的单电子配对后，就不能再与第三

个电子配对，所以原子的单电子个数就等于它所能形成的共价键的数目，这就是共价键的饱

和性。如碳可以形成四个共价键。氧可以形成两个共价键。形成共价键时原子轨道要实现最

大重叠，对于有些原子轨道在空间伸展的方向不同，电子云密度不同，若要取得最大重叠，

只有在原子轨道的一定方向上重叠，所以共价键具有方向性。共价键的方向性决定了分子的

立体形状。

”表示。

若一个原子的价层轨道有孤对电子，而另一个原子或离子有空的轨道，两个原子也可以

成键而共用电子对，这样形成的键称为配位键。配位键一旦形成，便与其他共价键没有区

别。常用“
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以

量相等的

杂化。

分子中 个，但实际上

键和 键形成示意图

键和 键的区别如下。

键轨道重叠程度大，结合比较牢固。

键

键相连接，必有一个

杂化轨道理论

按照价键理论的推断，碳原子的 个轨道是有区别的。所以 分子中的 个 键

轨道相互混合起来重新组合成四个能

成分，含 成分。这种杂化称为的

键轨道受两个原子核的排斥力作用，重叠程

度比较小，比较活泼，因此反应时 键首先破裂。

键电子流动性小，而 键电子流动性大。

键两原子可以绕键轴自由旋转而共价键不破裂，

可以单独存在， 键，若以双

键原子不能相对旋转。

键不能单独存在。即两个原子以单键相连接必是

键一个 键。

也应有差异，键角也应为

为正四面体，键角

键是完全等同的，分子形状

，这些事实不能用价键理论解释。

杂化轨道理论认为，在两个原子相互靠近时，两个原子的价层轨道相互干扰，使价电子

的运动状态发生变化，轨道失去了原有的属性，使两种轨道组成新的轨道，这个过程就叫轨

道的杂化，组成的新轨道叫杂化轨道。

轨道和三个

的

为例，成键时碳原子的一个

杂化轨道，每个轨道中含

所示图

轨道以“肩并肩”的方式重叠而形成的共价键。如键，即两个叠，这样形成的共价键叫

轨道可以从侧面重轨道的轴互相平行，其界面又互相重合，则两个键：如果两个

键。即两个原子轨道以“头对头”的方式重叠而形成的共价键。的共价键叫

键：原子轨道重叠时，若从轨道对称轴的方向重叠，重叠部分对称于键轴，这样形成

键。键和共价键有两大类，即



定量地描述。

轨道无方向），而共价键是有方向性的，所以杂化后轨道的方向性最强（

道成键能力增强。

分子轨道理论

个原子，分

分子轨道理论认为：两个原子形成分子后，电子就在整个分子区域内运动而不局限于一

子中价电子的运动状态即分子轨道，可以用波函数

分子轨道是由原子轨道通过线性组合形成的，有几个原子轨道就可以组合成几个分子轨

道。如两个原子轨道可以组合成两个分子轨道。

分子能量降低，称为成键轨道［见图

两原子轨道波函数的波相相同时，它们间的作用互相加强，两原子间电子云密度增加，

（上）］。若两原子轨道波函数的波相相反，它们之

间的作用互相减弱。两原子间电子云密度减小，分子能量升高，称为反键轨道［见图

（下）］。

原子轨道线性组合的不同情形图

从图 中可以看出，成键轨道的电子云在两个原子核之间较多，对核有吸引力，使两

个核接近而降低能量，反键轨道的电子云在两个原子核间很少，主要在两核的外侧对核吸引

而使两原子核远离，同时两个核间有排斥力，能量升高。

原子轨道组成分子轨道后，原子轨道中的电子便依照能量最低原则，互不相容原理和占

轨道垂直于此平面。的

杂化轨道 杂化轨道示意个

即以核为中心，大头向外伸展。

（可由立体几何计算出），

杂化轨道伸向正四面体的顶点，轨道间夹角为

杂化为平面正三角形，轨道间夹角为

杂化为直线形，轨道间夹角为

相垂直。需要注意：①杂化的是轨道而不是电子；②由于

子中不存在杂化过程，不是先杂化后成键，而是在受到其他原子影响后发生杂化；③杂化轨

轨道两个方向，

与杂化。例如碳还有

轨道

杂化。

只有能量相近的轨道才会在成键的瞬间发生杂化。

杂化，

轨道，也不同于杂化轨道的形状既不同于

头大一头小的“梨”形轨道。

在某些情况下，也可以是部分轨道参

而是电子云集中在原子核一端的一

，未参与杂化的两个

，未参与杂化

轨道互

轨道的能量差异，在孤立原



光衍射、光谱等近代物理方法，

表示。

，等于碳原

据最多轨道规则转入分子轨道（见图 。但若转入成键轨

道和反键轨道的电子数目相等，则能量升降相抵消，形不成

有效结合。只有成键轨道能量降低未被抵消时才能形成共

价键。

、反键轨道用

有机化合物分子的表示方法

图

分子中原子的连接顺序和方式称为分子构造或分子结构。

表示分子结构的化学式叫做构造式或者结构式。用短线表示

共价键的构造式称为价键式，用两点表示一对共用电子的构

造式叫电子式。有些基团的结构已为大家所熟悉，为简便起

见不必一一写出，这种比较简单而仍能表明构造特点的化学式称为结构简式或示性式。有机

分子的书写常用结构简式。例如

结构简式

四、共价键的属性

键长、键角、键能、键的极性是共价键的基本性质，根据这些数据，对化合物的性质及

其立体构型可以有进一步的了解。

键长

键长是指以共价键结合的两个原子核之间的距离。用

可以测定各种键的键长。表

表

是有机分子中常见的共价键的键长。

常见共价键的键长

不同的共价键具有不同的键长，同一类型共价键在不同分子中，由于受到整个分子的相

互影响，其键长也可能稍有差异。

键角

共价键具有方向性，因此任何一个两价以上的原子，其共价键之间都有一个夹角，这个

夹角的角度称为键角。键角决定分子的几何形象。

分子的键角为键角与成键前原子轨道的取向角度接近。例如，

基态时的

电子排布



性用

例如

。但对于多原子分子来说，这些键的离解能是不同的。离解

杂化轨道的取向角；乙烯分子键角为子

键的离解能为

中 键的键能为而

键能是化学键强度的主要标志。键能越大，表示轨道的重叠程度越大，结合愈牢固，键

列举一些常见共价键的键能。也较稳定。表

或

等于碳原子 杂化轨道的取向角。中心原

子上连接的基团不同或中心原子上有孤对电子，则键角会受到压缩或扩张，这些键便会产生

张力，使键变弱而容易断裂。

键能

共价键形成时，要释放能量使体系能量降低，共价键断裂时则要吸收能量。形成一个共

价键所放出的能量或断裂这个共价键所需吸收的能量，称为该键的离解能。

氢气分解成氢原子需要吸收

键能是断裂分子中全部同类共价键的离解能的平均值。

对于双原子分子，离解能就是键能。如将 热量。

则 键的键能为

分子中四个

能指断裂某一特定共价键的能量，而键能则泛指多原子分子中几个同类型键离解能的平均

值。例如

表 常见共价键的平均键能

键的极性和极化性

各种原子的电负性不同，它对电子的吸引力不同。当两个相同的原子形成共价键时，由

于电负性相同，两原子对电子的吸引力相等，共用电子对均匀地分布在两个原子之间，正负

电荷中心重合，这种共价键没有极性，叫做非极性共价键，这种分子称为非极性分子，如

等。当两个不同的原子形成共价键时，由于不同原子对电子的吸引力（电负性）不

同，共用电子对就要偏向于电负性大的原子，正负电荷中心不重合，使成键的两端成为正负

两极（偶极），这种共价键为极性共价键，这种分子称为极性分子，如

标在有关原子的上方表示， 表示具有部分正电荷，

等。一般键的极

表示具有部分负电荷。

荷中心之间的距离 表示。的乘积，称为偶极矩，用

与两个电共价键的极性大小可用偶极矩来度量。即正电中心或负电中心上的电荷值
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（德拜）］。偶极矩是一个向量，方向是从正电荷到负电荷用

分别列举部分原子的电负性值和一些共价键的偶极矩。表 和表

表 部分原子的电负性值

表 一些共价键的偶极矩

）定义：在反应中能提供质子的分子或离子

偶极矩的单位为

表示。

若两个原子电负性相差 之间，则形成极

以下的形成非极性共价键。

以上则形成离子键；电负性相差

性共价键；电负性相差

双原子分子中，键的极性就是分子的极性。在多原子分子中，分子的极性是分子中每个

键的极性的向量和。所以在有些分子中，虽然各化学键都有极性，但极性正好抵消，分子没

、
等。有极性，如

共价键处于外界电场中（如溶剂、试剂、极性容器等）时，受外界电场影响，能引起键

内电子云密度的重新排布，从而改变键的极性，这种现象叫键的极化。共价键内电子云的流

动性越大，键的极化性越大。

键的极化性是在外界电场影响下产生的，是一种暂时现象，当除去外界电场时，就会恢

复到原来的状态。

五、有机化学的酸碱理论

大多数有机化合物不溶于水，许多有机反应也不是在水溶液中进行，不能用阿累尼乌斯

酸碱理论衡量其酸碱性。有机化学中常用布朗斯特酸碱理论和路易斯酸碱理论。

劳尔（

布朗斯特酸碱理论

根据布朗斯特（

均称为酸，也叫布朗斯特酸或质子酸；在反应中能接受质子的分子或离子均称为碱，也叫布

朗斯特碱或质子碱。

可以接受质子是碱，布朗斯特酸碱理论比阿累尼乌斯酸碱理论包含的范围更大。如

中是酸（给出

都能接受质子，都是碱。酸碱的概念是相对的，同一种物质在一种反应

，而在另一种反应中也可以是碱（接受

一种酸在给出质子后的剩余部分就成了碱，称为这种酸的共轭碱，而碱在接受质子后就

成了酸，即这种碱的共轭酸。

酸与它的共轭碱或碱与它的共轭酸统称共轭酸碱对。酸碱反应就是酸把质子转移给碱变为其

共轭碱，而碱接受质子变为其共轭酸的过程。

酸　　　　　　　　　　共轭碱　　　　　　　　　　　　　　　　碱　　　　　　　　　　共轭酸



，共

的元素只有

是

，

碱酸 酸 碱

通式：

和碱 和碱、酸 ，反应的结果是强酸与强碱反应生成弱酸和弱碱。

路易斯酸碱理论

）酸碱概念。它是由接受或供给电子来定义的。有机化学中也常用路易斯（

路易斯酸即具有空轨道或未充满电子外层轨道，能够接受外来电子对的分子或离子，即电子

受体；路易斯碱即具有孤对电子或

酸碱反应是路易斯碱的孤对电子或

是路易斯酸；而

形成一个加合物，叫做酸碱配合体。例如，在

子，

是路易斯酸，路易斯碱。在

有一对电子，能给予电子，

路易斯酸碱概念的范围非常广泛，常用于有机化学反应机理和反应规律的探讨，一般有

机化学中的酸碱，通常是指布朗斯特概念的酸和碱。

，常见的路易斯酸为有空轨道的分子或正离子，如

，
等。路易斯碱为具有未共用电子对的分子或负离子，如

等。

路易斯酸具有接受电子对的能力，具有亲电性，因而它是亲电试剂，而路易斯碱具有给

予电子对的能力，具有亲核性，是亲核试剂。路易斯酸碱的强弱，即试剂亲电性或亲核性的

强弱。大多数有机化学反应，都可以看做是路易斯酸碱反应。因此，路易斯酸碱概念以及亲

电、亲核概念，是学习有机反应机理必须掌握的基本概念。

六、有机化合物的特性

有机化学之所以形成一门独立的学科，是由碳化合物的结构特点所决定的。有机化合物

是由共价键结合的化合物，共价分子之间的作用力较弱，主要靠范德华力相联系。而典型的

无机化合物是以离子键相结合，正、负离子之间有较强的静电引力。由于结构上的差异，有

机化合物与无机化合物的性质有明显不同。有机化合物的特点可以归纳如下。

数目众多，结构复杂，但组成元素简单

由于同分异构现象的普遍存在和碳原子之间较强的结合力，有机化合物的数目很多，种

类繁杂。到目前为止，无机化合物不过几万种，而有机化合物已达上千万种，而且每年以数

万种的速度增加。

的分子组成为无机物一般只有几个原子组成，而有机化合物结构复杂，如维生素

个原子组成。组成无机化合物的元素有一百多种，组成有机化合物

卤素及少量金属元素。

一个酸的酸性越强（放出质子的能力越强），则其共轭碱的碱性越弱（接受质子的能力

越弱）；同样，一个碱的碱性越强，则其共轭酸的酸性越弱。在酸碱反应中有两对共轭酸碱

对（酸

电子的分子或离子，即电子供体。

电子通过配位键而跃迁到路易斯酸的空轨道上去，

中硼的外层有六个电子，可以接受一对电

分子中，氮上有一对孤对电子，能给予电子对，所以，

中，铝的外层有六个电子，可以接受一对电子，所以

是路易斯碱。

、 ，



。有机化合物分子之间也有相互

，所以一般有机化合物都易燃烧，燃

易燃

和碳和氢很容易与氧结合生成能量较低的

烧后没有或极少留下灰分。

熔、沸点低，对热稳定性差

共价键分子之间是以较弱的范德华力相联系。分子间力比静电引力要小得多，克服这种

分子间力不需要很高的能量，所以一般有机化合物的熔、沸点都比较低，容易挥发，多数以

气态、液态和低熔点的固体存在。且对热稳定性差，往往不到熔、沸点就会分解。

难溶于水

根据相似相溶原理，极性大的物质易溶于极性大的溶剂，极性小的物质易溶于极性小的

溶剂。水是典型的极性溶剂，而以共价键结合的有机化合物大都是非极性或弱极性物质，所

以大多数有机化合物难溶于水，而溶于有机溶剂。有些有机化合物因含有极性较强或与水结

构相似的官能团，在水中有较大的溶解度。

反应速度慢，副反应多

无机化学反应属离子碰撞反应，能够瞬间完成，有机化学反应属分子碰撞反应，经过共

价键的断裂和新共价键的形成，需要一定的时间，所以反应比较慢，有的反应可长达几十个

小时才能完成或达到平衡，往往需要高温、高压和加入催化剂来加速反应。

有机化合物的结构比较复杂，能起反应的部位不局限于分子的某一特定部位，分子各部

位都可能受到影响，有时得到的产物又会继续参加反应，因此有机反应常伴随许多副反应发

生，因此可以得到多种不同产物。一般把化合物能进行的反应称为主反应，其他次要的反应

称为副反应

有机化合物的这些特性是大多数有机化合物的共性，但也有很多特例。如有的有机化合

物不仅不能燃烧，而且还可以作为灭火剂；有的有机化学反应可以爆炸式地进行。随着金属

有机化合物、络合物的出现，有机化合物和无机化合物的区别就逐渐缩小了。

七、有机化合物分子间作用力

原子间通过化学键结合成分子，键能为

作用力。这种作用力虽然不大，但可以使气体凝结成液体、固体，影响化合物的物理性质。

由于分子中存在各种偶极，分子之间便会由于偶极的作用产生弱的吸引力，称为分子间

力或范德华力。分子间力与分子间距的六次方成反比，所以只在分子间距很小时才有作用。

分子间力可归纳为如下几种。

取向力　　极性分子之间一个偶极正端与另一个偶极负端之间存在的相互吸引作用。

存在于极性分子中。

诱导力　　极性分子与非极性分子相互接近时，由于极性分子的偶极使非极性分子产

生偶极，称诱导偶极。极性分子偶极与诱导偶极之间产生相互吸引的作用力，称为诱导力。

色散力　　非极性分子的偶极矩虽然为零，但是在分子中电荷的分布不是很均匀，在

电子运动的任何一个瞬间，电子的分布可能发生偏向，从而产生一个小的偶极即瞬时偶极，

瞬时偶极之间的吸引力称为色散力。色散力的大小与分子的极化度和分子表面的大小有关，

在极性分子和非极性分子中都存在。对大多数有机化合物来说，色散力是主要的作用力。

氢键　　当氢原子与电负性很强、原子半径较小、负电荷比较集中的原子相连时，电

子云向电负性大的原子作很大的偏移，从而使氢核暴露，这个屏蔽作用很弱的氢核的强正电

性与另一分子中电负性强的原子强烈吸引而形成氢键。在氢键中，氢原子以共价键与一个原



，即

，可求得其实验式

碳的百分含量

比共价键弱的多，但子结合，又以静电作用与另一个原子结合。氢键的键能约为

比一般的分子间力强，通常用虚线表示：

只有 才能形成氢键。氢键不仅影响分子的理化性质，也可使分子保持一定的

几何形状和优势构象。

分子间作用力对化合物的物理性质有很大影响。例如分子间作用力越大，熔点、沸点越高。

八、研究有机化合物的程序和方法

分离提纯

分离提纯有机化合物

在研究一个有机化合物时，必须保证它是纯净的物质。无论是天然有机物，还是人工合

成的有机化合物，都含有一定的杂质，必须经过分离和提纯除去杂质

的方法很多，根据化合物的性质和需要，常用的有如下几种方法。

重结晶　　对固体物质利用它与杂质在某种溶剂中的溶解度差异达到提纯的目的。

蒸馏　　利用液体化合物同杂质的沸点差异分离。若化合物与杂质沸点相差较小时，

可采用分馏、精馏，提高分离效果。对高沸点化合物可采用减压蒸馏、减压精馏等方法。

）萃取　　利用化合物与杂质在两种不同溶剂中的分配比不同，达到分离目的。

层析法　　根据物质被吸附剂吸附的性能不同，利用层析法分离提纯。

鉴定

每种化合物都有其固定的物理常数。如熔点、沸点、折射率、密度、比旋光度等。测定

化合物的物理常数可以鉴定它是否目标化合物。

定性分析

分析测定化合物中含有元素的种类。将化合物与氧化铜混合后灼热，二氧化碳和水的生

成表示化合物中含有碳、氢元素。通过钠熔法可测得是否含氧、硫、磷、卤素。

定量分析

的百分含根据化合物充分燃烧后产生的二氧化碳和水的质量，即可测得分子中含

量，用凯氏定氮法可测得

分含量是用

的百分含量，通过卡里斯法测定硫和卤素的含量。一般氧的百

减去其他元素的百分含量。用各元素的百分含量除以它的相对原子质量，

，经燃烧后得到

即可得到各元素之间的原子个数比，可求得化合物的实验式。

例如某化合物

氢的百分含量

氧的百分含量

所以该化合物的实验式为

实验式只能说明分子中各原子数目的比例，不能确定各原子的具体数目，必须测定其相

对分子质量方能得出分子式。分子量测定常用凝固点降低法和质谱法。如上述化合物的相对

分子质量为 ，则分子式为（
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杂环化合物　　这类化合物中的环中除了碳原子外，还有其他原子组成（如氧、硫、

氮），将其他原子称为杂原子。例如

②芳香族化合物　　这类化合物常含有六个碳原子和六个氢原子所形成的苯环，或由苯环

稠合而成的体系，具有与脂肪族及脂环族化合物明显不同的性质。例如

（饱和开链化合物）

结构测定

由于有机化合物中普遍存在同分异构现象，所以仅知道化合物的分子式还不能明确它究

竟是何种化合物，必须借助化学法和现代物理方法来确定其结构式。确定一个化合物的结构

式是相当困难和繁琐的，需要通过各种方法综合测定，如红外光谱法、紫外光谱法、核磁共

振法和质谱法等。

九、有机化合物的分类

有机化合物的数目非常庞大，结构千变万化，必须找到一个严整的、系统的科学分类方

法才能便于学习和研究有机化学。人们根据有机化合物的结构特点建立了两种分类方法。

根据碳骨架分类

在有机分子中总有一个由碳原子连接而成的骨架作为分子中较稳定的基础结构。根据碳

原子的连接方式可将有机化合物分成三类。

开链化合物　　这类化合物中的碳原子连接成链状。例如

（不饱和开链化合物）

由于长链化合物最初是在油脂中发现的，所以开链化合物也叫脂肪族化合物。

碳环化合物　　这类化合物中碳原子相互连接成环状。它们又可以分成三类。

①脂环化合物　　碳原子和碳原子连接成环状，可以看成是开链化合物的两端连接在一起

而成。它们的碳骨架虽然是环状，但其性质却与脂肪族化合物相似。例如

杂环化合物具有与芳香族化合物相似的性质。

按官能团分类

在有机化合物分子中，比较活泼容易发生反应，常决定化合物主要性质的原子或原子团

叫官能团。一般来说，含有相同官能团的化合物，化学性质是基本相同的。按官能团分类的



习

比较下列各组共价键的极性哪一个大？

）吗啡：

吡咯：

）苯：

（ ）己醇：

根据下列每个化合物的元素分析值，写出它们的实验式。

对分子质量为 ，试写出此化合物的分子式。

充分燃烧某化合物 ，得 到 ，求此化合物的实验式。若测得此化合物的相

指出下列化合物所含的官能团的名称和所属类别。

题

表 常见官能团

方法就是把含有相同官能团的化合物归为一类。一些常见的官能团见表



第一节　　　　烷烃

杂化轨道分别指向正四面体的个 个顶点，

图

键角都是

图 图

一、烷烃的结构

杂化，

，这样的排布使得价电子彼此之间的距离最大，相

在烷烃分子中，碳原子都是

杂化轨道对称轴之间的夹角为

互之间的排斥最小。由于 杂化轨道电子云偏向于一边，成键时重叠程度比碳原子其他类

型轨道大，形成的键比较牢固。

个等同的在甲烷分子中，由

个顶点，每个碳原子位于四面体中心，

的。在其他烷烃分子中，除 键，虽然每个

碳上的键角并不完全相等，但都接近

甲烷 的正 四面 体图 甲烷分子的球棍模型 甲烷分子的斯陶特模型

键并不破裂。由于 键是沿轨道对称轴的方向重叠而形成的。绕键轴自由旋转

二、烷烃的通式和同系列

最简单的烷烃是甲烷，其他烷烃中每增加一个碳原子就会相应增加两个氢原子。它们的

分子式和结构式如下。

只含碳氢两种元素的有机化合物叫做碳氢化合物，简称烃。烃可以看作有机化合物的母

体，所有有机化合物都是烃分子中的氢原子被其他原子或原子团取代形成的衍生物。

烃的种类很多，根据烃分子中碳原子间的连接方式可以分为

键，形成正四面体构型（见图

个氢原子位于四面体的

键外，还含有

不饱和脂肪烃

饱和脂肪烃
饱和脂链烃

饱和脂环烃

不饱和脂肪烃

不饱和脂环烃

单环芳香烃

多环芳香烃

烷烃

环烷烃

烯烃

炔烃

二烯烃

芳香烃

烃

肪烃

第二章　　饱和脂肪烃



表示碳原子个数，每个相邻的烷烃之间相差

分子式名称

甲烷

乙烷

丙烷

烷

结构式 结构简式

可见，烷烃可用通式

，并且具有一个通式的一系列化合物，叫同系列。同

表示，

凡是在组成上相差一个或多个

系列中的化合物互称同系物。

一般来说，同系物的化学性质基本相似，而物理性质呈现规律性的变化，即所谓的同系

线性规律。因此在每个同系列中只要研究几个典型的化合物的性质，就可以推测其他同系物

的性质，给我们学习和研究有机化学带来了不少方便。

三、烷烃的同分异构现象

分子式相同而分子结构不同的分子称为同分异构体，这种现象叫做同分异构现象。在烷

烃中，碳原子连接次序不同就可以产生不同的碳链，这是产生同分异构的基础。

甲烷、乙烷、丙烷都只有一种结构，但从丁烷起，分子中的原子就可以有两种或两种以

上排列方式。

。

子的称为叔碳原子，用 表示。相应地，把表示；把连有四个碳原子的称为季碳原子，用

表示；把连有三个碳原称为伯碳原子，用 。表示；把连有两个碳原子的称为仲碳原子，用

在烷烃分子中，碳、氢原子的连接方式不是完全等同的。我们把只连有一个碳原子的碳

烷烃的理论异构体数目表

数目越多。而且随着碳原子的增加，异构体的数目惊人地增加。有关异构体数字如表

这种由于碳骨架不同而产生的异构叫做碳链异构。显然，分子中碳原子越多，异构体的

新戊烷正戊烷 ） 异 戊 烷

正丁烷（ 异丁烷

例如



，用

乙基

新戊烷

表示。

对直链烷烃称“正”某烷，把链端第 位碳原子上连有一个甲基支链的叫“异”某

可见，普通命名法只适用于直链烷烃和含碳原子比较少的简单烷烃。

烷基的概念

。烷基用相应的烷烃来命名。例如表示，所以烷烃也可以表示为

乙烷甲烷

连接在伯、仲、叔碳原子上的氢原子称为伯、仲、叔氢原子，用

不同类型的氢原子的性质和反应性能有一定差异。

四、烷烃的命名

有机化合物数目众多，结构复杂，一个合理的名称不仅应该表示分子的组成，而且要准

确、简便地反映出分子的结构。因此命名法是有机化学的重要内容之一，而烷烃的命名是有

机化合物命名的基础。烷烃的命名法通常有两种，即普通命名法和系统命名法。

普通命名法

又称通俗命名法，基本原则是

以下，用天干数即甲、乙、丙、丁、

以上，则用中文数字表示。例如

按分子中碳原子的数目称某烷　　碳原子数在

戊、己、庚、辛、壬、癸表示，碳原子数在

癸烷己烷

十八烷

烷，若链端第 位碳原子上连有两个甲基，则叫“新”某烷。例如：

正戊烷

异戊烷

烷烃分子中去掉一个氢原子后，剩下的原子团称为烷基，其通式为

而丙基有两种

异丙基

丁基有四种

丁烷

十二烷

甲基

正丙基

正丁基 异丁基

叔丁基

）在日内瓦拟定了一个广泛而有系统的命名原则，后经国际纯粹与应用化学联合

年国际化学联合会（为了建立一个普遍适用的统一的命名系统，

系统命名法

仲丁基



）系统命名法。其主要命名原则是

由它所在主链上的碳原子的编号来表示。

甲基戊烷 甲基戊烷

会几次修订增补，日臻完善，已被各国广泛采用，称为

某烷。

从结构式中选择最长的碳链为主链，把支链看作取代基，按主链所含碳原子数称

将主链的碳原子从靠近取代基的一端开始，依次用阿拉伯数字编号，取代基的位置

把取代基的名称写在烷烃名称之前，并在取代基名称前注明取代基的位置。如

）如果主链上含有几个相同的取代基，则在取代基名称前用中文数字表示取代基个

数，并分别标出取代基的位置。如果含有几个不同的取代基，则按顺序原则，将简单的写在

前面，复杂的写在后面。如

问题

问题

乙基戊烷三甲基

三甲基己烷（不命名为

写出己烷的同分异构体，并用系统命名法命名。

用系统命名法命名下列各化合物

写出下列化合物的结构简式

，

由于 键可以沿键轴自由旋转，使碳原子上所连接的原子或原子团在空间排列成不同的

五、烷烃的构象

四甲基戊烷

问题

三甲基己烷）

基依次有较小位次。如

即应使其他取代则要使所有取代基位置数字之和最小。若主链的编号有两种可能，

乙基己烷二甲基

若选择最长碳链有多种可能时，应选择含取代基最多的最长碳链作主链。如

乙基辛烷二甲基

三甲基庚烷
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