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    20世纪90年代，我国进入更深层次的改革开放时期。教育战线的改革蓬勃发展，新学
科、新专业不断涌现，旧有专业方向、教学计划和课程设置也有很大调整与变化。为了适应

这一变革，编写针对性强的适用教材是教育改革的重要任务。基于以上认识，我们编写了

《有娜化学》一书，主要用作A等农职院校和高等农业院校应用生物科学各专业教材、也
可供相近专业师生选用或参考。

    本书参考有关大纲，适应80左右学时教学需要编写。取材恰当，内容精炼;  深入浅

出，通俗易懂;结合专业，重点突出是其鲜明特色。全书共计15章，包括烃、烃的衍生物

和天然有机化合物三部分。在编排上，以各类官能团的结构为基础，将结构、性质与反应

理论三者紧密结合，着重介绍有机化学的基础知识和基本理论，并以现代价键理论和电子

效应理论阐明各类化合物的结构和性质间的关系，用反应历程理论深刻剖析典型反应的微

观木质。在兼顾学科系统性的同时，突出讨论对专业有重要意义的化合物和反应，为专业

铺衬。对于与农业科学密切相关的各类天然有机化合物和含磷、含硫有机化合物也作了较
多介绍。

    为了适应教学需要，书末选编了部分有机化学实验内容，包括基本操作、性质、制备
和提取四方面共十个实验，供实验教学时选用和参考。

    本教材由朱兆富组织编写。·编写期间，主编人员多次聚会，讨论和审定初稿。与会者
提出许多宝贵意见，经客位编者修改后朱兆富、杨清芹统一整理定稿。

    本书编写分工如下:朱兆富第一章，殷耀兵第二章，杨清芹第三、五章，李忠义第四
章，杜彩云第八章，张凤岳第十一、十二章，黄丽莎第十三章，张穗娟第十四章，张志刚

和朱素英分别编写实验部分内容。

    本书编写过程，得到有关院校领导头。同志的大力支持，在此深表谢意。

    }Ilvd 111}7特色教材是一项艰苦、细致、复杂的工作。由于编者水平有限，书中不妥当或错
误之处，敬请读者及同行批评指正，以利我们改进工作。

      编 者

I9%年7月于昌黎
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第一章  绪 论

    有机化学是高等农业院校的一门十分重要的墓础课，它为农业科学提供必要的墓础知

识、it-本理论和基本实验手段。农业科学就其本质说，是一门探讨生命现象及其规律的科

学，而在有机化学家看来，生命现象不过是有机化合物的特殊存在方式和运动方式。要深
刻认识生物体内各种有机化合物的结构和性质，合成与分解，各种饲料和食品的营养成分

和营养价值，及其进入生物体前后的变化;齐种药物的结构、性质及其生物活性;要从分

子水平上认识这些过程的本质和规律，少介通过各种途径能动地影响和控制它们，就必须掌

握有机化学的知识和技能。当然对于后继的专业愁础课和专业课的学习，扎实的有机化学

At--础也是必不可少的。有机化学是生物科学或要的理论墓础，已经成为当代生物科学研究

的贡要工具。

    本章将扼要介绍有机化合物和有机化学的一些基本概念和墓础知识，重点讨论有机化
合物的结构和结构理论，以期为课程深入展开做好必要的铺衬。

虽1一1 有机化合物和有机化学

    人类对物质世界的认识，是一个发生与发展的渐进过程，是一步又一步地由低级向高

级，由浅入深，由片面到更多的方面逐步发展的。在长期的生产实R,和科学实验过程中，

人类对有机物的认识不断深化和完善，有机化学也Ki之生长发育成为一门独立的科学。

    一、有机化台物和有机化学的概念

    纵观科学发展史，有机化学是和某些源于生物体的化学物质的分离和研究联系在一起

的。因此， “有机”一词当时用于形容这些源于有生命现象的动植物体的物质，它们和源

于岩石和矿物的无机物不同，都含有碳元素，而且具有显著不同的理化性质。限于认识的

片面性，曾不恰当地认为这类物质产生于生物体中一种假想的 “生命力”，因而是不可能

借助普通实验室方法合成的。

    1828年，德国化学宋伍勒 (F - Wbhler, 1800-1882)加热无机物氰酸钱获得了尿

素，一首次实现J’有机化合物的实脸室合成，从而突破了错误的生命力学说的栓桔，开创了

有机合成化学的新纪元，推动了有机化学的顺利发展。他的工作如下式所示:
                                                                              0

NH,OCN一-一一 一，H:N-长NH}
  氰酸改 △ 尿素

(无机物) (有机物)

    而后，很多种有机化合物相继合成出介 化学家们开始认识到，有机物与无机物之间

井没有不可逾越的鸿沟，它们的反应与M质和无机物一样，也遵守基本的化学规则和原



理, 1848年，格美林 (L - Gmelin, 1788-1853)根据有勺I北合物分子都含有碳这一事

买，定义有机化合物为碳的化合物。

    有机化合物除了含有碳元素外，一般都含有氢，有的还含有氮、氧、硫、磷、卤素

等。它们都可以看作碳氢化合物或其衍生物，从这个意义说来，有机化合物就是碳氢化合

物及其衍生物的总称。

    有机化学是研究有机化合物的科学。它的主要任务是研究有机物的组成、结构、性

质、合成方法及有关规律和理论。进入本世纪以来，有机化学发展迅速，借助现代物质结

构理论和物理化学方法，可以精确测定复杂有机化合物的分子结构，预测其化学性质，设

计合理可行的合成路线并在实验室中合成它们。有机化学的巨大成就有力推动了.人类对有

机界的认识和改造，也极大地促进了相关科学的进步和发展。

    二、有机化合物的特性

    把碳化合物和共它元素的化合物分开，作为一门独立的科学来研究，除了历史的原因
外，主要是因为典型有机物同无机物比，在理化性质和反应能力上都有显著差异，研究有

机化合物需要一些特殊的方法和手段。有机化合物的特殊性质归纳如下:

    1.有机化合物数目特别多  据现有文献统计，有机化合物数目当在700万种以上。而

同期统计，无机化合物数目不过30万种。仅仅一种碳元素，构成了数以百万计的有机化合

物，构成了多姿多彩生动活泼的有机界，从这个意义E说，碳元素是周期表中最重要的成

员。

    2.有机化合物热稳定性差，易燃烧  多数有机物热稳定性差。受热易分解而析出黑色

的碳来。如果助燃气体存在，加热到其燃点以上即着火。利用其受热碳化和燃烧的性质，

可以简单地识别和检验有机物。无机化合物一般热稳定性很高，如氯化钠、氧化铝等，加
热到红热状态也不分解。

    3.有机化合物熔沸点低  有机化合物熔点、沸点均较低，多数有机物常温下是气体、
液体或低熔点固体，固体有机物熔点通常在400℃以下。很多无机化合物熔沸点很高。如

氯化钠熔点800'C ,沸点14 13'C;氧化铝熔点20501C、沸点2250'C ,

    4.有机化合物多数不溶于水，而易溶于有机溶剂  物质的溶解度往往遵守“相似相溶

原理”，即极性相似的物质相互溶解。有机化合物多是非极性或弱极性物质，水是典型的

极性溶剂，故有机物一般不溶于水，而易溶于极性相近的有机溶剂。

    应该指出，以上列举是典型有机化合物的一般性质，是相对于无机物而言，不是绝对

标准，有例外情况。某些有机物如P11抓化碳不但不燃烧，而且可以用作灭火剂;某些有机

物如糖和酒精，不但易溶于水甚至与水没演，等等。因此认识有机化合物共性的同时，也
应该注意它们的个性。

    三、研究有机化合物的一般程序

    通过有机合成方法或从动植物体分离的方法都可以获得有机物。研究有机化合物是一

个复杂的过程，一般需经过分离提纯、元素分析、分子量测定和结构分析等一系列手续才

能完成。特别是天然有机物的研究，常常因其含量极少，又与其它多种物质棍杂在一起，

分离研充极其困难，往往需要付出艰辛的劳动、认真细致的工作才能完成。

    1。分离提纯  合成有机物或天然有机物都或多或少的含有杂质。需要经过分离提纯获



得纯净物后方可进行探入研究。分离提纯有机化合物的方法有:结晶法、升华法、蒸馏

法、电泳法、离子交换法、抽提和层析方法等。实际工作中可以根据样品的性质及数量等

因素，采用适当的方法分离提纯，最终获得纯净有机物。

    分离提纯后的有机化合物是否达到了应有纯度，需经纯度检验。一般说，一个纯净的

有机化合物都具有自己特定的物理常数，如熔点、沸点、比重、折射率及光谱数据等。根

据实验测得的物理常数与化合物文献值的符合程度，可约略判断其纯度。

    2.元素分析  元素分析分定性分析和定I分析。通过定性分析和定量分析可以确定有

机化合物的元素组成和元素重量比，经过计算可以得到该化合物的实验式。

    元素分析的方法可以根据具体情况选择化学方法或光谱方法。现代化学实验室中，应

用化合物元素自动分析仪，可快速准确地测定共元素组成和元素亚量比。

    3.分子量测定  有很多方法可用于测定化合物的分子量。在实际操作，卜，广毛体或易挥

发有机物分子量的测定可用蒸气密度法;固体物质常用沸点升高法或凝固点降低法。有条

件的实验室，利用大型仪器— 质讲仪也可准确方便地测定有机化合物的分子量。

    根据化合物元素分析数据和分子量测定结果，经过计算，即可求出化合物的分子式。

    4.分子结构式的确定  对于有机化合物来说，只确定其分子式还远远不够，还必须确

定其结构式。确定结构式是一项十分复杂的工作，常常要采用化学方法和物理方法相结合

的途径，两者相辅相成，才能快速准确地获得结果。测定分子结构的近代物理方法有光谱

法、核磁共振法、X一射线分析法和电子衍射法。近年发展起来的电子隧道扫描显微镜也

可用干分子结构分析。

    除此以外，还要进一步研究有机化合物的分子构型、构象以及化学性质等各方面内

容，才能得到对某一具体有机化合物全面深刻的认识。

圣1-2有机化合物的结构

    有机化合物是共价化合物，’原子间主要以共价键相连结，分子内原子间的相对位置关

系是确定不变的。因而，有机物不同于无机物的又一明显特征就是具有复杂的分子结构。

认识一个化合物不仅要了解其化学组成，而且要深入探讨其分子结构。

    一、共价键理论

    从已子L的化学课程中，我们已经学到化学键的某些知识。描述共价键的形成卜要有两

种理论。价键理论和分子轨道理论。限于课程要求，这里仅简要回顾价键理论。

    价健理论认为，原子间白旋相反的未成对电子可以通过原子轨道-IR叠相互西己对。轨道

重鑫后，电子云更多地集中在原子中间up轨道重泛的范围内，同时受两核吸引，当两核间

距离缩小到一定程度，原子间引力和斥力达到平衡，体系能量降到最低，形成了共价键。

    原子的未配对电子数就是它的原子价数。一个未配对电子只能和一个未配对电子配

对，如果未配对电子已经配对，'L就不能再和其它原子的单电子配对，这就是共价键的饱

和性。例如，氢原子和氟原子各有一个未配对电子，从而形成HF型分子;气有【2个未配对

电子，和氢形成Ito型分子;氮有3个单电子，可与氢形成H,N型分子等。
    电子云的重t}}程度越大，体系能量降低越多，形成的共价键越稳定。因此原子间成键
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时，原子轨道要尽可能在电子云密度最大的区域内重叠，即轨道间力求达到最大程度重

叠，这就决定了共价键的方向。

    价键理论认为，原子在形成共价键时，能量相近的原子轨道往往重新排列组合，从而

杂化成数目相等的杂化轨道，并用以成键。原子轨道有多种杂化方式，右机化学上常见的有

spl, spl, sp三种杂化状态。

    因为除s轨道外，其它原子轨道都是有方向性的，所以成键原子间耍按一定的方向接

近，才能获得轨道最大重叠。原子轨道进行最穴重}A有两种不同方式，因而形成两种性质

不同的共价键。

    1 } ci键的形成和性质  成键轨道洽对称轴方向接近，“头碰头”重叠 (图卜、)形成户
键。

一《〕一0-—
SPS杂化轨道 5轨道

一桩资于— 一-0<〕一
s一SP   2原子轨道重叠 5一，P份键轨道

一(乡〔)--一- 0仁班)〕-一一一L(三玉》一
sp，轨道 sp，轨遣 。少一SP2原子轨道重登 rp」一SP。键轨道

图1-1不同原子轨道重叠形成的G键

    在。键中，轨道重叠部在两原子核之间，且此区域内电子云密度最集中，对核引力

大，因而。键具有较大的键能和稳定性。G键电子云绕键轴对称分布，因此成键原子绕键轴

作相对扭转时，不改变电子云的重叠程度，也不影响价键的稳定性，也就是说cy键可以 自

由旋转。有机化合物分子中的单键都是。键，双键和叁键中也有。键存在。

    了.拜键为衫成和性质    成健p轨道对称轴彼此平行接近，以“肩并肩”方式重叠，

形成兀键 (图卜2)。
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图i一2 原子轨道重盈形成兀键

    对IT键来说，软道重叠部分分布在分子平而 (或键连原子所在平而)_上下两侧，原子

核对成键电子云引力较小，电子云流动性大，所以丁‘键不如。键稳定。因为IJi包子云面对称

分布，所以当成键原子绕键轴相对转动时，轨道重叠程度变化，以至于兀键破裂，也就是

说形成兀键的原子不能绕键轴白由旋转。有机物分子中的双键和叁键都含有汀键

    就其本质而言了一共价键fil离子键相似也是静电作用力。二者不同之处在于，离子键通

过电子得失形成异号离子产生引力，而共价键通过轨道最大重叠形成共用电子对而产生作

用力。共价键一旦生成，原子和原子间的这种相互作用关系和相对位置关系就确定了，从



这个意义卜说，共价键是一种刚性键。

    两个相同原子形成非极性共价键，两个 (电负性)不同原子形成极性共价键，而且二

者电负性差别越大，键的极性越大。键的极性可定量地用偶极矩件表示，称为键矩，它是

键连原子正电中心和负电中心的距离d和电荷q的乘积，单位德拜 (Debye，简写为D):

                                        11=q x d

    在外电场的影响下，价键的极性可能发生变化，价键的极性可变化能力称为可极化

性。一般说，原子电负性越强，对价电子引力越大，成键电子云流动性越小，变形越难，则

键的极化性越小。反之，键的极化性越大。例如，兀键电子云流动性大，且易于变形，

因而可极化性也较大。

    现将cy键和Tr键的不同特征对比于表1-11

                                  裹1 -1 cy健与二锐的比较

可以单独存在，存在于任何共价键中

成键原子轨道头碰头重叠，重叠程度大

电子云沿键轴对称分布，对称轴上电子云最密集

键能大，稳定

可绕键轴自由旋转

键的极化性小

必须与。键共存，仅存在于重键当中

成键原子轨道侧面重叠，重叠程度小

电子云面对称分布，对称面上电子云密度为零

键能较小，不稳定

不能绕键轴自由旋转

键的极化性大

    共价键的基本属性可用键能、键长、键角和键的极性等键参数来描述，有关键参数的

详细讨论可参见普通化学有关章节，这里不多论述，仅把有机化学中常见共价键的部分键

参数列于表1-2，以供参考。
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    二、碳的成键特性

    碳元素处于周期表中第二周期第四主族，恰好位于典型金属与典型非金属元素之间。

周期表中的特殊位置决定了它特殊的成键性质。



    I .碳原子总是形成4个共价键  碳原子外层有4个价电子，由子它的电负性介于金lK
和非金属之间，故碳原子既难失去4个价电子，也难于通过得到4个电子而获得稳定的八电子

结构，只能和其它原子共用电子，所以碳原子总是生成4个共价键，有机物分子中主要是

共价键。

    2.碳碳原子间有较强的结合能力  碳原子不仅能与共它原子成键，而且，碳原子与

碳原子之间也能形成稳定的共价键。碳原子这种结合能力特别强，碳一碳键能大约

35okJ/mol，因此一个有机化合物分子中，碳原子的数目几乎是没有限制的。例如，聚乙

烯分子中，碳原子数可高达几十万个。碳原子除以单键连接外，还可以双键、叁键相连

结;除了可以连接成长短不等的链外，还可连接成大小不等的环。碳原子间较强的结合力

和多种不同的连接方式是碳化合物数目特别多的一个根本原因。
    3.碳原子有多种杂化方式  碳原子电子排布式是is   2   2S22P2,当它成键时伴随电子激

发和原子轨道杂化。例如，当碳原子和,,I个氢原子组成甲烷分子时，碳原子先激发一个2s电

子到空的2p轨道上去，然后一个2s和3个2p轨道进行杂化，组成4个能量相等形状相同的

sp杂化轨道} 4个SP   3杂化轨道对称轴分别指向正四面体的4个顶点，夹角109028,。成键时

氢原子is轨道沿碳原子“p   S杂化轨道对称轴方向接近并重叠，形成4个等长的碳一氢a键。

分子中碳原子位于正四面体中心，氢原子位于正四面体的4个顶点上。这就是甲烷分子的

正四面体结构 (图1-3)。
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图 1-3 a 碳原子电子激发和轨道杂化

  Sp3
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                  Sp-

图i-3b 碳原子sp”杂化轨道和甲烷分子的正四面休结构

    碳原子有3种不同的杂化方式。对饱和碳原子来说，总是取SP   11杂化态成键;双键碳原

子以SP   2   ;-,P}化态成键;叁键碳原子以“p杂化态成键。不同杂化态对比如下。

                                ri1一3 碳原子3种杂化态

杂化类型 参与杂化轨道数

  1个5+3个p

  1个5+2个p

  i个s+1个p
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    碳原子的键角往往由它成键时的杂化状态所决定。如饱和碳原子键角接近或等于

109*28'，双键碳键角1200,叁键碳原子键角1800.

    三、有机化合物的结构

    有机化合物分子内原子间的相对位置关系是确定不变的，分子内原子间具有固定的连

接次序和连结方式，以及固定的空间排列方式，这些就是以下讨论的分子的结构。

    I.有机化合物的构造和构造式  分子内原子间的连接次序和连结方式称为有机化合

物分子的构造。构造包含两方面的内容，一是分子内原子谁连接着谁的排列问题，二是原子

间以什么形式价键相连结或连结成链还是连接成环的问题。

    有机化合物存在多种复杂的同分异构现象，这也是有机物数目非常多的一个重要原

因。由于异构的存在，同一分子式可能代表多种构造不同的有机化合物，因此不能用分子

式表示一个具体有机化合物，而必须使用构造式。几种简单分子的构造式举例如下。
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    虽然它们写法有所不同，但都代表相同分子构造，代表同一化合物。

    展开式结构式书写比较麻烦，常通过省略短线简化成结构简式或省略元素符号简化成

键线式。如:
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应该注意，正常构造式中碳原子都是四价的，

/\

一 !

    \/一OH

不允许出现三价或五价。这一原则可以

指导我们正确书写构造式或判断其正误。构造式是有机化合物的重要表示方法，应该熟练

掌握。

HHH   H②
图1-4甲烷分子球棍模型和十匕例模型

    2.有机化合物的构型  有机化合物分子内原子

的空间排列方式称分子的构型。化合物的构型和分

子的几何形象相联系，也称分子的立体构型。它描述

分子内原子在三维空间的分布或排列情况。分子构

型可用分子模型表示，如甲烷分子的正四面体构型

可用球棍模型和比例模型表示如图1-4 }

    分子构型也可以用化学式如透视式或投影式表示，有关内容将在以后章节陆续介绍。

    讨论有机化合物的结构，还应包括分子的构象问题，有关内容请参阅第二章。

    综上所述，有机化合物的结构包括构造、构型和构象三方面内容。科学实验表明，有

机物的性质不仅决定于其化学组成，更主要的决定于其分子结构。一般说，化合物结构不

同性质不同，结构相似性质相似，结构和性质间存在对应关系。因此，根据化合物的结构

可以推测其性质，根据其性质也可以推测其结构。事实上，通过以后章节的学习，可以看到

结构对于研究有机化合物的重要性。每个章节基本上是先介绍这类化合物的结构，进而以

结构和性质相联系的观点讨论其性质。

' 1-3 有机化学反应概述

    就其本质说来，有机化学反应是旧的化学键破坏新的化学键生成过程。可以化学方程

式简要表示:

                              反应物+试剂一 ，产物

                                (底物) (生成物)

这里通常把有机化合物或主要有机物称为反应物或底物，而把无机物或次要有机化合物称
之为试剂。以上反应方程式只表示反应物和产物间的转化关系，并没有说明原料变成产物

的具体过程，没有说明变化过程中经历的中间步骤及反应条件对反应速度和产物的影响等

问题。为了深入了解一个反应，就需要研究反应历程。

    化学反应中反应物转化成产物的具体过程叫反应历程或机理。研究反应历程，可以深

刻认识反应规律，准确把握反应本质，从而能动地控制和利用化学反应。

    本节简要介绍有机反应的特点和分类。

一、有机化学反应的特点

有机反应不同于无机反应，非常复杂，多数有机反应表现以下特点，应予注意。
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    I.有机反应速度慢，副产物多  有机化学反应中，常常涉及键能较高的共价键的断

裂，因此反应活化能高，速度慢，需要加热或催化剂存在下才能顺利进行。有机反应常伴随副

反应，反应结果同时得到多种副产物。因此有机反应产物多数是混合物，需经分离提纯才

能获得纯粹的有机物。

    2。多数情况下碳架不作大的变化，而仅仅表现为官能团的转换  有机化合物分子中

去掉其它原子所余下的碳原子连接而成的分子基本骨架叫碳架 (或碳胳)。某些对化合物

性质有决定性影响的原子或原子团叫做化合物的官能团。

    由于碳一碳键键能很高。多数情况下，有机反应过程中化合物的碳架并不发生变化，

而仅仅表现为碳架上官能团的转变，即由一种向另一种的变化。有些时候，碳一碳键断

裂，碳架发生变化，但也多数表现为大碳架割裂成两个或有限个较小碳架，或两个 (几

个)较小碳架连接在一起，组成一个较大碳架。在我们研究的范围里，碳架大的变化或完

全破坏的情况并不多见。

    有机反应总是发生在官能团上或附近。官能团构成了分子的反应中心。可以这样说，

有机物的碳架表现化学惰性，有保持不变的倾向。分子内引入官能团后，活化了官能团进

入区域或其附近原子 (改变了这些部位的电荷分布)，从而形成了反应中心，使分子易于

参加反应。

    3.有机化学反应方向主要决定于反应物和其结构，同时也受试剂的种类、性质和反

应条件很大影响  进一步研究可知，一种特定的化合物 (官能团)对应着一种或数种可能

的化学反应，这是内因。一化合物究竟发生什么反应，得什么样产物，很大程度取决于试剂

和反应条件的影响。因此，判断化学反应的方向，不仅要研究反应物的性质，而且要研究试

剂的作用和反应条件的影响。可能有这种情况，反应物和试剂相同，但反应条件不同，获

得的主要产物也不相同。因此，对那些对反应方向有决定性影响的反应条件应给予足够的

注意。

    二、有机化学反应的分类

    有机反应有两种主要的分类方法。因为反应总要涉及价键的断裂，因此价键的断裂成

为反应分类的主要依据。

    I.按共价键断裂方式分类  共价键有两种不同的

断裂方式，均裂和异裂，据此把反应分为两类:

      ( I)自由基反应  共价键按右式断裂叫均裂:

均裂 A'+B*

A和B代表两个键合原子或原子团。共价键均裂后，A, B各保留一个价电子 (用小圆点表

示)。价键均裂产生的带单电子的原子或原子团叫游离基或白由基。自由基是活泼的反应

中间体，一般不能稳定存在，只产生于反应过程中。按共价键均裂方式进行的J郊 叫自由

基反应或游离基反应。

    (2)离子型反应  共价键按下式断裂，组成共价键的一对电子并不分开，而是全部

保留在两个键合原子中的某一个原子上，称共价键异裂:

A一:B 异裂-一，A+十B-

J牛价健异裂形成带电荷原子或原子团即离子。离子是又一种活泼的反应中间体。按共价键

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com


