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前   言

  本书是北京市高等教育精品教材立项项目有机化学系列教材之一 ,是赵建庄、田孟魁主编的

《有机化学》教材的配套教学参考书。它有利于教师的讲授和有助于学生深入理解和牢固掌握基

础有机化学的内容。可供农、林、水高等院校各专业和其他生物类专业本科生用做教材 ,也可供

有关院校及农林科技工作者参考。

  目前 ,高等农业院校多采用考教分离的教学形式 ,要求学生勤学苦练、独立思考及接受必要

的模拟训练 ,因而本书具有针对性地选列一定量的习题 ,既注意了内容的深广度 ,又控制了所选

内容原则上不超出教材范围。本书对自考生和函授生也有一定的帮助。

  本书的系统、章节顺序都与教材同步 ,但又自成体系 ,兼有习题集和参考书的双重功能。每

章含思考题、习题、解题示例、参考答案四部分 ,选编的内容主要包含命名、书写结构式、鉴别化合

物、合成、推断结构等。这些内容主要选自 20 世纪 90 年代以来国内外有机化学出版物和近几年

的考试试题。

  参加本书编写的学校有北京农学院、中国农业大学、西南农业大学、吉林农业大学、湛江海洋

大学、河南职业技术师范学院、天津农学院、延边大学农学院、大连水产学院。本书编写过程中得

到了九院校院、系及教务处的领导和有关教师的关怀与支持 ,并得到了北京市高等教育精品教材

出版资助和高等教育出版社的支持 ,在此一并致谢。

  限于编者的水平 ,书中不足之处敬请批评指正。

编者

2003 年 6 月
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第一章  绪   论

一、思考题

  1. 简要解释什么是价电子、内层电子、成键电子。

  2. 用简单的电子层结构式表示下列化合物的经典结构式。

  (1 ) H2 SO4   ( 2) HONO   ( 3) C2 H6   (4 ) C2 H4   (5 ) C2 H2   ( 6) CH2 O

  3. 试解释原子轨道、分子轨道、成键轨道和反键轨道。

  4. CO2 的偶极矩μ= 0 ,而 H2 O 的 μ= 1 .84×3 .33×10
- 30

C.m。试判断 CO2 和 H2 O分子

的立体形状 ? 甲烷分子中 H—C—H 键的键角为多少 ? 在水分子中 H—O—H 键的键角又为多

少 ? 在四氯化碳中的 Cl—C—Cl键的键角如何 ?

  5. 根据下列每个化合物的分析值 (质量分数 ) ,写出它们的实验式。

  (1 ) 己醇 : 70.4 % C, 13.9 % H ;    (2 ) 苯 : 92.1% C, 7.9% H。

  6. 什么是有机化学 ? 有机化合物有哪些特性 ? 共价键有哪些属性 ?

二、习题

  1. 根据键能计算下列两个反应式哪个更容易进行。

CH4 + Cl· CH3·+ HCl

CH4 + Cl· CH3 Cl + H·

  2. 下列化合物有无极性 ?

  (1 ) ( CH3 )3 N   (2 ) CF2 Cl2   (3 ) CF4   (4 ) CH3—C≡N

  3. 比较下列各组化学键的极性大小。

  (1 ) CH3 CH2—NH2    (2 ) CH3 CH2—OH    (3 ) F—CF3

  4. 某化合物的元素的质量分数为 C: 46.38 % , H : 5.90% , N : 27.01% ,相对分子质量 158±

5 ,写出它的实验式和分子式。

  5. 下列分子或离子哪些是路易斯酸 ? 哪些是路易斯碱 ?

H+ , X - , OH - , R+ , H O
··
··

H, RO - ,AlCl3 , R O
··
··

R ,SO3 ,R O
··
··

H , N
+

O2 ,SnCl2



  6. 下列化合物有无偶极矩 ? 如有 ,以箭头标明方向。

  (1 ) C

CH3

Cl

C

CH3

Cl

         �(2 ) C

CH3

Cl

C

Cl

CH3

  (3 ) CH3 CH2 NH2 (4 ) CH3 C≡N

  (5 ) CH3 OCH3 (6 ) CH3 OH

三、解题示例

  1. 比较下列各组化学键极性的大小。

  (1 ) H3 C—Br    (2 ) H3 C—F    ( 3) H3 C—Cl

  解 : 键的极性大小主要决定于两原子的电负性大小之差。查表得 : F、Cl、Br 电负性依次为

4.0、3.0、2.8。故键的极性依次为 ( 2) > (3 ) > ( 1)。

  2. CCl4 是否为极性分子 ?

  解 : C—Cl键为极性键 ,但 CCl4 的分子为正四面体 ,分子的偶极矩为零。故是非极性分子。

  3. 画出激发态时 C 的核外电子排布式及 sp
2
杂化态电子排布式。

  解 :

    C     ↑

2 us

 

↑ ↑ ↑

2 �p

激发态

杂化 ↑ ↑ ↑

sp
2 �
杂化态

 

↑

p

  4. 下列离子和化合物中哪些是路易斯酸 ? 哪些是路易斯碱 ?

  (1 ) Cl+   (2 ) Cl -   (3 ) CN -   (4 ) OH -   (5 ) FeCl3   (6 ) CH3—O—CH3

  解 : 路易斯酸是能接受电子对的电子接受体有 ( 1)、( 5) ;路易斯碱是能给出电子对的电子给

予体有 (2 )、(3 )、(4 )、(6 )。

  5. 某化合物 6.51 mg ,燃烧分析得 20.47 mg CO2 和 8.36 mg 水 ,相对分子质量为 84 ,求该

化合物的实验式和分子式。

  解 : 样品中碳的质量分数 =
样品中碳质量
样品质量

×100% =
20.47×

12
44

6.51
×100% = 85 .8%

    氢的质量分数 =
8 .36×

2
18

6.51
×100% = 14.2%

  碳氢质量分数之和为 100% ,故不含其他元素

     C∶H =
85 .8
12
∶

14 .2
1

= 1∶2

  实验式为 CH2
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  实验式量 = 12×1 + 1×2 = 14。已知相对分子质量为 84 是实验式量的 6 倍 ,故有机化合物

分子式为 C6 H12。

  6. 什么是布朗斯特酸碱 ? 什么是路易斯酸碱 ?

  解 : 布朗斯特质子酸碱理论的定义为 :供给质子的物种称为酸 ;接受质子的物种称为碱。而

路易斯电子论酸碱概念为接受电子对的物种叫做酸 ;供给电子对的物种叫做碱。酸和碱的加合

物叫做酸碱络 (配 )合物。

参考答案

一、思考题

  1. 外层电子称为价电子。非价电子为内层电子。有效成键的价电子称为成键电子。

  2. ( 1) H··O
··
··
×
· S
××

××

··O
··
··

··O
··
··

·× O
··
··
·
·H          �(2 ) H ·× O

··
··
×
· N
××
×
×··O
··
·
·

  ( 3) H ×· C
·×

×·

H

H

×
× C
×·

×·

H

H

×
·H (4 )  C

×·

·×

H

H

×
×
×
× C
·×

·×

H

H

  ( 5) H ×·C×
×
×
×
×
×

C ×·H (6 )  C
×·

·×

H

H

×
×··O
··
··

  3. 在原子中用波函数 Ψ来描述每个电子的运动状态 ,这种状态函数称为原子轨道。分子中每个电子的状

态函数 ,称为分子轨道。分子轨道是构成分子的原子的原子轨道的线性组合 ,其轨道的数目为各原子的原子轨

道的数目之和。如氢分子由两个氢原子组成 ,每个氢原子有一个原子轨道 ,氢分子的轨道则线性组合成为两个

分子轨道其中一个能量较低 ,成为成键轨道 ,另一个能量较高 ,称为反键轨道。基态时形成共价键的一对电子是

自旋反平行地处于成键轨道 ,反键轨道是空着的。

  4. CO2 中碳氧键是极性键 C
δ+

— O
δ-

,但 CO2 分子 μ= 0 ,分子只能是直线型分子 ,这样才能使两个碳氧键的极

性相互抵消 ,而使μ= 0。

  在 H2 O 分子中 , O
δ-

— H
δ+

是极性键 ,μ= 1 .84×3 .33×10
- 30

C·m不为零 ,说明 H—O—H 键角不可能为 180°,

不在一条直线上 ,而是弯曲的。

  甲烷中 , H—C—H 键角为 109.5°;在 H2 O 分子中 H—O—H 键角为 104.5°;在 CCl4 分子中 4 个 C
δ+

—Cl
δ-

键为

极性键 ,但其偶极矩μ= 0 ,必然为正四面体结构 ,所以 ,C—Cl—C键角也为 109.5°。

  5. ( 1) 己醇 :70.4 % C,13.9 % H ,

w ( O) = [ 100 - (70 .4 + 13 .9) ]×100% = 15 .7 %

  C:
70.4 %

12
= 5 .87 %          �H :

13 .9 %
1

= 13 .9 %

  O:
15 .7 %

16
= 0 .98 %
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  C:
5.87 %
0.98 %

= 5 .99 H :
13.9 %
0.98 %

= 14 .18

  O:
0 .98 %
0 .98 %

= 1

  实验式 C6 H14 O

  ( 2) 苯 :92 .1 % C,7 .9% H

  C:
92 .1 %

12
= 7 .67 % H :

7 .9 %
1

= 7 .9%

  C:
7 .67 %
7 .67 %

= 1 H :
7 .9 %
7 .67 %

= 1 .02

  实验式 C1 H1

  6. 有机化学是碳化合物或碳氢化合物及其衍生物的化学。有机化合物一般易燃、熔点较低、溶于有机溶

剂、反应速率慢 ,通常要加热或加催化剂 ,而且副反应较多。共价键的属性 :键长、键能、键角和键的极性。

二、习题

  1. 根据键能计算可知 (1 )式比 (2 )式容易进行。

  2. ( 1)、(2 )、(4)有极性。

  3. 键的极性顺序 (3 ) > (2 ) > ( 1)。

  4. 实验式和分子式均为 C6 H9 N3 O2。

  5. �路易斯酸 : H
+
、R

+
、AlCl3、SO3、N

+

O2、SnCl2 ;

路易斯碱 : X - 、OH - 、H O
··
··

H、RO - 、R O
··
··

R、R O
··
··

H。

  6.

  ( 1)    ;(2 ) μ= 0    �( 3)

  ( 4) CH3 C N
+→

(5 ) ( 6)
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第二章  饱和烃

一、思考题

  1. 什么叫同分异构体 ? 写出己烷的各种同分异构体的结构式 ,并用系统命名法及普通命名

法进行命名。

  2. 丙烷进行氯代反应时可得到的二氯代产物有几种 ? 写出它们的结构式。

  3. 产生构象的原因是什么 ? 用纽曼投影式表示出 BrCH2 CH2 Cl的各种典型构象 ,写出构象

名称并指出其优势构象。

  4. 烷烃分子的结构特点是什么 ? 由此推导烷烃的化学性质是否活泼 ?

  5. 已知甲基自由基中的碳原子为 sp
2
杂化 ,那么乙基自由基 CH3 CH2·(一级自由基 )中带自

由基的碳原子是什么杂化类型 ? 写出一个二级自由基与一个三级自由基。排出以上几种自由基

的稳定次序。

二、习题

  1. 用系统命名法命名下列化合物 ,并指出 ( 1)中碳原子的类型。

  (1 ) CHH3 C

CH3

CH2 C

CH3

H2 C CH3

CH2 CH3          ]( 2) HC

CH2H3 C

CH2H3 C

CH3

  (3 ) CH3 CH2 C( CH3 )3 ( 4) ( CH3 )2 CHC( CH3 )3

  (5 ) ( 6)

  (7 ) ( 8) CH3 CH2 CHCH (CH3 ) 2

CH( CH3 )2



  (9 ) ( CH3 CH2 )2 CHCH3 ( 10 )

  2. 写出下列化合物的结构式 ,如有错误请予以更正。

  (1 ) 2 ,3 ,4 - 三甲基 - 3 - 乙基戊烷          v( 2) 2 , 3 , 3 - 三甲基丁烷

  (3 ) 2 ,4 - 二乙基 - 4 - 异丙基己烷 ( 4) 3 , 3 - 二甲基丁烷

  (5 ) 2 ,3 - 二甲基 - 2 - 乙基丁烷 ( 6) 2 , 4 - 二甲基 - 3 - 丙基戊烷

  3. 某烃与 Cl2 反应只能生成一种一氯代物 ,该烃的分子式是 (   )。

  (1 ) C3 H8    (2 ) C4 H10    ( 3) C5 H12    ( 4) C6 H14

  4. 将下列烷烃的沸点由高至低排列成序 :

  (1 ) 正己烷    ( 2) 正辛烷    (3 ) 正庚烷    ( 4) 2 - 甲基庚烷

  (5 ) 2 ,3 - 二甲基戊烷

  5. 写出下列烷烃的可能结构式 :

  (1 ) 由一个异丁基和一个仲丁基组成的烷烃

  (2 ) 由一个异丙基和一个叔丁基组成的烷烃

  (3 ) 含有四个甲基且摩尔质量为 86 g/ mol的烷烃

  (4 ) 摩尔质量为 100 g/ mol,同时含有一级、三级、四级碳原子的烷烃

  6. 下列哪一对化合物是等同的 (式中所表示的 C—C 单键可以自由旋转 ) ?

  (1 )

  (2 )

  (3 )

  7. 用纽曼投影式画出下列结构式中围绕键旋转所产生的典型构象 ,命名并指出优势构象。

  (1 ) BrCH2—CH2 Br     ( 2) ( CH3 )2 CH—CH (CH3 ) 2     ( 3) CH3 CH2—CH2 CH2 CH3

  8. 已知二氯丙烷的同分异构体有四种 ,从而可推知六氯丙烷的同分异构体有 (   )种。
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  (1 ) 3    (2 ) 4    (3 ) 5    (4 ) 6

  9. 下列烷烃中属于同分异构体的是 (  ) ;属于同种物质的是 (  ) ;属于同系物的是 (  )。

  (1 ) CH3 CH2 CH2 CH2 CH3         �(2 ) CH3 CHCH2 CH3

CH3

  (3 ) CH3 CHCH2 CH2 CH3

CH3

(4 ) CH3 CH2 CHCH2 CH3

CH3

  (5 ) ( CH3 )2 CHCH2 CH2 CH3

  A. (1 ) ( 2)     B. ( 1) (3 )     C. ( 3) (5 )     D. ( 4) (5 )

三、解题示例

  1. 用系统命名法命名下列化合物 ,并标出化合物中的伯、仲、叔、季碳原子。

C( CH2 CH3 )CH2 CH2 CH3( CH3 )2 CH

CH (CH3 ) 2

  解 : 此化合物可写成

CHH3 C
1°

1°
H3 C

3°
C

4°

H2 C
2°

CH3

1°

CH
3°

H3 C
1°

CH3

1°

CH2

2°
CH2

2°
CH3

1°

2 - 甲基 - 3 - 乙基 - 3 - 异丙基己烷

  2. 用系统命名法命名下列烷烃 :

  解 : 解此类题必须掌握书写纽曼投影式的要点 :圆心和圆各代表一个碳原子 ,圆心表示前

碳 ,圆表示后碳。然后将纽曼投影式由前向后展开。

CH( CH3 )2 CH

CH3

CH

CH3

C2 H5

2 , 3 , 4 - 三甲基己烷

  3. 下列两个化合物是否等同 (式中的 C—C 单键可以自由旋转 ) ?
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  (1 )       ( 2)

  解 : 解这类题时 ,应分两步进行 :

  第一步 ,固定一个碳原子不动 ,让另一个碳原子旋转到重叠时为止。如让 ( 1 )式中的后碳原

子不动 ,前碳原子顺时针旋转 60°;让 (2 )式中的前碳原子不动 ,后碳原子逆时针旋转 60°,则分别

得到下列表达式 :

  (1 )        ( 2)

  第二步 ,比较两个重叠式 :若两个重叠式相同 ,则两个化合物等同 ;若两个重叠式不同 ,则两

个化合物不等同。通过对比我们发现 ,这两个化合物的重叠式是相同的 ,所以二者是等同的。

参考答案

一、思考题

  1. 分子式相同而结构式不同的化合物互称同分异构体。己烷共有下列五种异构体 :

  JCH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH3   � CH3 CH2 CH2 CHCH3

CH3

  4 CH3 CH2 CHCH2 CH3

CH3

   己烷 (正己烷 )   2 - 甲基戊烷 (异己烷 )    3 - 甲基戊烷

  CH3 CHCHCH3

H3 C CH3

2 , 3 - 二甲基丁烷

     CH3 CCH2 CH3

CH3

CH3

2 , 2 - 二甲基丁烷 (新戊烷 )

  2. 共有四种 :

CH3 CHCH2

Cl Cl

   CH2 CH2 CH2

Cl Cl

   CH3 CCH3

Cl

Cl

   CH3 CH2 CH

Cl

Cl

  3. 由于 C—C 单键为σ键 ,成键电子云为轴对称分布在两个成键碳原子的轴线上。由于 C—C单键可以自

由旋转 ,就产生了构象 ,从一种构象变为另一种构象不需要经过化学反应。
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对位交叉式 (优势构象 )     邻位交叉式      部分重叠式 全重叠式

  4. 烷烃分子中的碳原子均为 sp
3
杂化 ,它所形成的 C—C键与 C—H 键均为 σ键。由于σ键轨道重叠程度

大 ,不易极化和断裂 ,比较牢固 ,所以烷烃的化学性质不活泼 ,在一般情况下 ,很难同其他试剂发生反应。

  5. 乙基自由基 CH3 CH2·中的 1°碳原子与甲基自由基中的碳一样 ,也采取 sp
2
杂化方式 ,以此类推 ,所有自由

基的碳均为 sp2 杂化。

CH·CH3

CH3

 2°碳自由基      C·CH3

CH3

CH3

 3°碳自由基

  自由基稳定性由大到小的排列顺序为 :3°> 2°> 1°>·CH3。自由基上带的甲基越多 ,自由基越稳定。

二、习题

  1. ( 1) 2 ,4 - 二甲基 - 4 - 乙基己烷

CHH3 C
1°

CH31°

3°
CH2

2°
C

4°

2°

CH31°

H2 C CH3

1°
CH2

2°
CH3

1°

  ( 2) 3 - 甲基戊烷

  ( 3) 2 , 2 - 二甲基丁烷

  ( 4) 2 , 2 ,3 - 三甲基丁烷

  ( 5) 2 , 4 - 二甲基 - 3 - 乙基己烷

  ( 6) 2 , 2 ,5 - 三甲基 - 6 - 异丙基壬烷

  ( 7) 2 , 3 ,4 - 三甲基己烷

  ( 8) 2 , 4 - 二甲基 - 3 - 乙基戊烷

  ( 9) 3 - 甲基戊烷

  ( 10 ) 3 ,3 - 二甲基戊烷

  2. ( 1) CHH3 C

CH3

C

H2 C CH3

CH3

CH

CH3

CH3      �(2 ) CHH3 C

CH3

C

CH3

CH3

CH3

错 ,应为2 , 2 ,3 - 三甲基丁烷

  ( 3) CHH3 C

H2 C CH3

CH2 C

HCH3 C CH3

H2 C CH3

CH2 CH3

错 ,应为2 , 5 - 二甲基 - 3 , 3 - 二乙基庚烷
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  ( 4) CH3 CH2 CCH3

CH3

CH3

错 ,应为2 , 2 - 二甲基丁烷

(5 ) CHH3 C

CH3

C

CH3

CH3

CH2 CH3

错 ,应为2 , 3 , 3 - 三甲基戊烷

  ( 6) CHH3 C

CH3

CH

H2 C CH2 CH3

CH

CH3

CH3  2 - 甲基 - 3 - 异丙基己烷

  3. ( 3)

  4. ( 2) > (4) > (3) > (5) > (1 )

  5.

  ( 1) CHH3 C

CH3

CH2 CH

CH3

CH2 CH3       ( 2) CHH3 C

CH3

C

CH3

CH3

CH3

  ( 3) CHH3 C

CH3

CH

CH3

CH3  或  CH3 C

CH3

CH3

CH2 CH3

  ( 4) CH3 C

CH3

CH3

CH

CH3

CH3

  6. ( 1)、(3 )。

  J7.

( 1)

  对位交叉 (优势 )       邻位交叉          部分重叠        全重叠

( 2)

( 3)

  8. ( 2)。

  9. A、D、C、B。
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第三章  不饱和烃

一、思考题

  1. 一个既有双键又有叁键的不饱和化合物如何命名 ?

  2. 烷烃、烯烃、炔烃分子中 C—H 键的键长及 H—C—C 的夹角为何不同 ,试用杂化轨道理

论加以解释。

  3. 不对称烯烃与 HBr 的加成在何种情况下不遵守马氏规则 ?

  4. 某烯烃用顺反标记法标记时 ,其构型为顺式 ,若用 Z、E 法标记 ,其构型一定为 Z吗 ?

  5. 乙烯与 Br2 在 NaCl溶液中加成时 ,除生成 1 ,2 - 二溴乙烷外 ,还能得到什么产物 ?

二、习题

  1. 写出下列化合物的结构式 :

  (1 ) 2 ,4 - 二甲基 - 3 - 己烯          2( 2) 1 - 戊烯 - 4 - 炔

  (3 ) 3 - 乙基 - 2 - 戊烯 ( 4) 异丁烯

  (5 ) 乙烯基乙炔 ( 6) 顺 - 2 - 甲基 - 3 - 乙基 - 3 - 己烯

  (7 ) ( 2 Z, 4 E) - 3 , 4 - 二甲基 - 2 , 4 - 庚二烯 ( 8) 4 - 甲基 - 2 - 戊炔

  2. 写出下列化合物的结构式 ,若名称有错 ,请予以更正。

  (1 ) 4 ,5 - 二乙基 - 5 - 己烯 - 2 - 炔 ( 2) 2 - 甲基 - 4 - 乙基 - 2 - 戊烯

  (3 ) 1 ,4 - 二甲基 - 1 - 丁烯 ( 4) 2 - 乙基 - 2 - 戊烯

  (5 ) 仲丁基乙炔 ( 6) 2 - 甲基 - 3 , 4 - 戊二烯

  3. 用系统命名法命名下列化合物 :

  (1 ) H2 C C CH—CH3           �( 2) HC≡C—C≡C—CH3

  (3 ) C

H3 C

H3 C

C

CH2 CH3

CH2 CH3

( 4) C

H3 C

H

C

H

C

H

C

CH2 CH3

H



  (5 ) C

CH2H3 C

H3 C

C

CH2 CH2 CH3

CH2 CH2 CH2 CH3

( 6) C

H

H3 C

C

CH2 CH3

CH3

  (7 ) CHH3 C

CH3

CH CH CH2 CH

CH3

CH3 ( 8) CH2H3 C CH2 C

CH CH3

CH2 CH2 CH3

  (9 ) H3 C—CH CH—C≡C—CH3 ( 10 ) H3 C—C≡CAg

  (11) CHH3 C

CH3

CH CH CH CH2

  4. 写出下列反应的主要产物 :

  (1 ) 2 - 丁烯与冷高锰酸钾反应 ;

  (2 ) 乙炔与硝酸银的氨溶液发生反应 ;

  (3 ) 丙炔与氯化亚铜的氨溶液发生反应 ;

  (4 ) 2 - 戊炔在硫酸汞和硫酸催化作用下与水加成。

  5. 完成下列反应 :

  (1 ) H3 C—C≡CH + Cl2 ?
HCl

  (2 ) H2 C CH—CH CH2 + Cl2
0℃

  (3 ) H3 C—CH CH2 + HCl

  (4 )

CH3

+ H2 O
H +

  (5 ) H3 C—C≡C—CH2—CH3 + H2

Na

液氨

  (6 ) H3 C—CH CH2 + KMnO4

H2 SO4

  (7 ) C

H3 C

H3 C

CH CH3

O3
?

Zn/ H2O

  (8 )
CH2

CH2

+
CH3

CH3

?
KMnO4/ H +

  (9 ) HC≡C—CH2—CH CH2 + Br2

  (10) H3 C—C≡C—CH2—CH3

K MnO4/ H +

  (11) H3 C—C≡CH + 2HCl

  (12) H3 C—CH CH2 + Cl2
光照

  (13) H2 C CH—CH CH—CH3 + HCl

  (14) +
苯

100℃
?

O3

Zn/ H2 O

  (15) HC≡C—CH3 + H2 O
HgSO4

H2 SO4

  (16) CH2 C

CH3

CH3 + HBr
过氧化物
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