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前  言  

  近数十年来, 除了一般的含碳、氢、氧、氮、氯的有机化合物外, 含其它元素的有机化

合物已有了很大的发展, 大大增加了有机化合物的品种, 扩大了它们的应用, 丰富了有机

化学的知识。元素有机化学已是现代有机化学工作者必不可少的知识。按长期的习惯, 我

们把金属元素的有机化学称为“金属有机化学”,而把非金属元素的有机化学称为“元素有

机化学”。本书主要介绍和讨论重要的非金属元素化合物的化学,故称为《元素有机化学》。

在清华大学化学系,从 80 年代末开始,赵玉芬院士就为研究生开出了“金属与元素有

机化学”。赵国辉教授也长期从事元素有机化学的教学, 1991 年后到清华大学与赵玉芬合

作共同讲授该课程。本书是我们两人根据自己的教学实践经验编写而成的。

因限于篇幅,本书只能重点介绍和讨论几种非金属元素的有机化合物, 主要是硼、硅、

磷、硫、氟化合物。每类元素有机物着重讨论化合物成键的特点、制备方法、化学性质和用

途,还介绍该类化合物在有机合成中的用途。

由于我们都是主要从事有机磷化合物的研究,因此, 在本书中又突出讨论有机磷化合

物,分两章来介绍。其中还包括作者自己在科研工作中的成果。这些也可以作为本书的特

点。但本书主要还是一本供化学专业的研究生用的教材, 编写方式也是按教材的要求进行

的。

本书重点讨论非金属元素有机化学, 但为了进行比较, 在第 1 章内, 很简单地介绍了

一些有关第 1, 2, 3 族金属和过渡金属的有机化合物及其应用方面的常识。

本书在编写方法和内容方面肯定还会有不少不足,甚至错误的地方, 希望读者和同行

们提出宝贵的意见,我们将不胜感谢。

作 者

1997年 8月

·Ⅲ·
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1
绪   论

 

1 .1  元素有机化合物的含义

有机化合物是指碳的化合物。除碳外 ,一般有机化合物还含有氢、氧、氮、卤素等元

素。习惯上 ,把有机化合物中含有的除这些元素以外的元素称为杂元素 ,如硫、磷、硅、

硼等。含有这些杂原子的有机化合物就称杂原子有机化合物。但近年来也有将除碳、

氢、氧、氯、溴、碘以外的元素都称为杂原子 , 也就是说含氮的化合物也属于杂原子化合

物。  

杂原子元素还可分成两大类 :即金属元素和非金属元素。由于含金属原子的有机化

合物性质、制备和用途上有一定的特点 ,当前 ,金属有机化合物作为有机物的一大分支 ,也

由此有了“金属有机化学”一门学科。这方面的教材和专著较多。习惯上又将非金属元素

有机化学称为元素有机化学。世界著名的《化学文摘》( Chemical Abstracts )就是这样区别

的。  

由于元素有机化合物的发展很快 ,已经发现的各类元素 (非金属元素 )化合物 ,在性

质、制备和用途上又各有其特点。从整个有机化学来说 ,这些元素有机化合物在有机合成

上都有较大的用处 ,为有机合成开创了很多新的合成方法和合成试剂。这方面的教材和

专著目前还不多。这就是编写本教材的目的。

本书着重介绍和讨论硼、硅、磷、硫、氟等元素的有机化合物。每类化合物又着重讨论

它们的成键和结构方面的特点 ,由此产生的特殊性质 ,它们的分类和命名 ,常见的合成方

法 ,以及它们的主要用途 ,尤其是在有机合成上的用途。对于有些元素有机化合物还要简

单介绍一些它们在生物体中的生物化学特性。

1 .2  各元素的有机化学和元素周期表的关系

  从元素周期表上看 ,如不把 H 计在内 ,各种元素可分成 5 大区 (见图 1-1 ) :

(1 ) A区  从 Na往下到 F r ,是碱金属 , 它们的有机化合物基本上是离子化合物 ,金

属原子以离子状态存在 ,没有与碳成共价键 ,有机部分以负离子状态存在。

(2 ) B区  表中有 Li, Be, Mg , B, Al 5 个元素 (硼是非金属 ,其它都是金属 ) ,在有机化

合物中 ,它们与碳容易形成共价的多中心键。

·1·

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



图 1-1  元素在周期表中的分区

(3 ) C区  此区内多数是过渡金属 ,能与碳形成两种键 : M—C σ键和 M—C π键 ,都

是共价键。M 给出电子 ,呈δ+ ; C接受电子 ,呈δ - 。钙族元素虽也属此类 ,但金属性较

强 (周期表中左侧元素愈向下 ,金属性愈强。钙的金属性比镁强。同样 ,锂的金属性比钠

弱 ,故划入 B 区 ) ,可能形成离子键 ,因而也可将它们划入 A 区。此区内的镧系金属和锕

系金属另有特点 :前一系与碳优先成离子键化合物 ,后一系与碳优先成共价键化合物。

(4 ) D区  此区内元素多数是非金属元素 ,少数是金属性较弱的金属元素 (在该区的

左下角 )。它们与碳能成共价键 ,主要是 E—Cσ键 , E 是接受电子的元素 ,呈δ- ,而 C 给

出电子 ,呈δ+。也有少数化合物是 E—C π键。

(5 ) E 区  此区为惰性元素 ,一般不与碳成键组成有机分子。

以上 5 区也不是绝对划分的 ,一些位于界线附近的元素常处在过渡状态 ,有中介的性

质。

1 .3  决定元素—碳 (M—C)键特性的因素

元素有机化合物分子中的元素—碳键 (以 M表示各元素 )的活性决定于下列因素 :

(1 ) 元素原子成键时的共价半径 ( r )以及与碳成键的键长 ( d )。 r = d - rc。 rc 是碳

原子的共价半径。表 1-1 是常见元素的 r 和 d 值。

表 1-1  常见元素的共价半径和与碳成键的键长 pm

M Be Mg Zn Cd Hg B Al Ga C Si Ge Sn Pb N P As Sb Bi

r 102 �142 �119 �134 s133 L79 �120 �121 �77 �111 �118 b140 ;147 �70 �110 �119 �135 x149 Q

d 179 �219 �196 �211 s210 L156 %120 �198 �154 �188 �195 b217 ;224 �147 �187 �196 �212 x226 Q

当然 ,键长愈长 ,键愈不牢固 ,易断裂 ,活性就大。

(2 ) 键的生成自由能 (ΔG
�
f ) , 也可以热焓 (ΔH

�
f )来表示。与此有关的是键能 ( E )。

表 1-2 是常见元素与碳成键时的键的生成热焓和键能。

从表上看 ,所列数值相差很大。生成热焓有的是正值 ,有的是负值。这说明 M—C键

的断裂 ,有的是吸热反应 ,有的是放热反应。在反应

M(或 MX) + M′—R M′(或 M′X) + M—R

·2·



中 ,有的能进行 ,有的不能进行。各种不同元素互相取代时 ,有一定的顺序 ,前者可以取代

后者 ,而后者不能取代前者。这一点对元素化合物的合成有很大用处。一种元素的有机

化合物往往是从另一种元素有机化合物中 ,依靠元素间的取代来制得。用自由能或热焓

来研究 M—C键的活泼性是从热力学角度来说的。

表 1-2  常见元素有机化合物中 M—C键的生成热焓和键能 kJ/ mol

族ⅡB MMe2 ~族ⅢA MMe3 �族ⅣA MMe4 �族ⅤA MMe3 �

M ΔH�f E M ΔH�f E M ΔH�f E M ΔH�f E

B - 123 �365 �C - 167 �358 �N - 24 �314 �

Al - 81 �274 �Si - 245 �311 �P - 101 �276 �

Zn 50 �177 �Ga - 42 �247 �Ge - 71 �249 �As 13 �229 �

Cd 106 �139 �In 173 �160 �Sn - 19 �217 �Sb 32 �214 �

Hg 94 �121 �Tl — — Pb 136 �152 �Bi 194 �141 �

其它键  B—O 526 � Si—O 452 �As—O 301 �

 B—Cl 456 � Si—Cl 381 �Bi—O 274 �

 Al—O 500 � Si—F 565 �

 Al—Cl 420 � Sn—Cl 323 �

(3 )除了从热力学角度以外 ,还可从动力学角度 ,即研究键的易变性 ,或者不是严格的

从动力学数据 (反应速率 ) ,而是从动态的角度上 (从元素化合物的反应过程 ) ,分析键的活

泼性是弱 (即惰性 )还是强 (即易变 )。从热力学的角度来说 ,是不稳定 ,还是稳定。注意 :

从热力学角度和从动力学角度来说 ,不一定是相同的。例如 :二乙基锌 ,燃烧热 - 1920kJ/

mol,从热力学看 ,是不稳定 ;从动力学看 ,是易变。实际上 ,在空气中确易自燃。但四甲基

锡 ,燃烧热 - 3590kJ/ mol,从热力学看 ,不稳定 ;从动力学看 ,却是惰性的 ,在空气中不会自

燃。其它化合物还可见表 1-3。

表 1-3  某些元素有机化合物在空气中和在水中的活泼性

化合物 Me3 �In Me4 (Sn Me3 �Sb Me3 $B Me3 �Al SiH4 1SiCl4 �SiMe4 3

在空气中的活泼性 自燃 惰性 自燃 自燃 自燃 自燃 惰性 惰性

在水中的活泼性 水解 惰性 惰性 惰性 水解 水解 水解 惰性

本书以讨论 D区内主要元素有机物为主 ,但为了对整个元素 (包括金属和非金属 )有

一个整体的认识 ,在本章中先简单介绍 B 区和 C 区有机化合物最基本的知识。

1 .4  B区元素有机化合物分子的结构、性质和用途

1 .4 .1  B区元素有机化合物中的多中心共价键

  B 区内有锂、铍、镁、硼、铝等元素。当它们与碳成键组成有机化合物时 ,分子结构的

特点是能组成多中心共价键。

先以ⅠA族的锂有机化合物为例来讨论多中心共价键。锂是 1 价元素 ,如与甲基成
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键组成甲基锂有机物 ,应该是 Li—CH ,但实际上 ,甲基锂是成四聚体形式 ,即 ( Me—Li) 4。

这就是因为存在着多中心共价键的缘故 ,见图 1-2。

图 1-2  甲基锂的分子结构

(�代表氢 ,图中 4 个锂旁应有 4 个碳 ,只画出 1 个碳 )

从图中明显看出 ,每个碳原子四周除 3 个氢外 ,有 3 个锂原子 ;每个锂原子四周也有

3 个碳原子。锂原子和碳原子的分子轨道都是四面体形 ,即有 sp
3
杂化。 ( Me—Li) 4 的立

方体 4 个锂原子相联也成一个四面体。它的每个锂原子还多一个 sp
3
轨道 ,因而锂原子

四面体的每一个三角形的面都可接受 1 个碳原子。此时 ,碳原子只用了 1 个 sp3 轨道。3

个锂与 1 个碳组成“二电子三中心 ( 2e4c)多中心键”。碳剩下的 3 个 sp
3
轨道与 3 个氢

(氢用 1 s 轨道 )相联成甲基。这种 3 个相同原子和 1 个另一种原子组成 A3B 型四面体共

有 4 个 4 中心分子轨道。这些就是典型的多中心键。如果把四聚体的甲基锂的每一个

CH—Li键孤立起来看 ,就是 2e2c键。实际上相当于单体的甲基锂 ,就看不出多中心键。

事实上 ,甲基锂在乙醚、四氢呋喃中是四聚体 ,在烃类溶剂中成六聚体 ,这是更复杂的

多聚体 ,也有多中心共价键。在四甲基乙二胺 TMEDA ( Me2 NCH2 CH2 NMe2 )中却是单

体。这是因为 TMEDA的 2 个氨基头对锂原子有螯合作用 ,阻止了单分子甲基锂的聚合。

甲基锂成离子状态 :

正丁基锂在乙醚中是四聚体 ,在环己烷中是六聚体。苯基锂是二聚体。R2 Li2 分子从整

个来看是 4e4c多中心键 ,也可以上下一分为二 ,则有 2 个 2e3c多中心键。

还有一点要说明的 :烃基锂即使在聚合状态下 ,锂原子仍可再接受外来的电子 ,因而

可以与有给电子原子的溶剂配合 ,有 Ph4 Li4 ( OEt2 )4 的分子结构存在。
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再看ⅡA族的铍和镁的有机化合物。二烃基铍一方面本身能聚合 ,另一方面又能与

溶剂配合 ,因而有下列结构 (此化合物是固体 ,其中 L是溶剂分子 ) :

也有如下结构 :

在两个铍原子之间有氢桥。对 Be─H─Be来说 ,仍是 2e3c多中心键。两个环戊二烯分子

中也可夹 1 个铍原子而成夹心化合物 ( sandwish compound)。

镁有机化合物中的格氏试剂 ,也有与铍有机化合物相似的结构 :

实际上 ,镁也有如下结构 :

镁和环戊二烯也能成配合物 (2Cp) Mg ,其中 Cp 是环戊二烯。

ⅢA族金属中铝也能以多中心共价键组成铝有机化合物 :

硼当然也有此种性质 ,由于硼有机化合物是本书重要内容之一 ,在下一章中再详细讨论。

1 .4 .2  锂、镁有机化合物的性质和用途

(1 ) 锂有机化合物

1) 金属化反应

R—Li + R′—H R—H + R′—Li
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可用于利用一种烃基锂制备另一种烃基锂 ,必要条件是 R′—H 中 C—H 的酸性要比 R—

H 中 C—H 的大 ,见图 1-3。

图 1-3  锂有机化合物金属化反应实例

加 TMEDA是为了利用螯合作用使丁基锂极性增加 (减少聚合 ) ,反应能力增大。Ph2 PCl

不能直接与环戊二烯反应 ,必须先金属化 (锂化 )。

2) 烃基锂和二氧化碳加成 (类似于格氏试剂 )

3) 烃基锂与重键的加成 (碳锂化反应 )

烃基锂对重键加成能力小于格氏试剂 ,强于烃基铝 (或硼 )。

R C N
R′Li

C

R

R′

NLi
水解

C

R

R′

NH
水解

C

R

R′

O

RLi + HC

O

NR′2
DMF

R CH

OLi

NR′2
H3 O

+

R C

O

H

i-P r2 C O + i-PrLi i-Pr3C—OLi
水解

i-Pr3 C—OH

RLi + CO2 R C

O

OLi
RLi

R2 C(OLi) 2

水解
R2C O

烃基锂对碳碳重键也有加成反应。工业上可用烃基锂促进异戊二烯的聚合 ,制备合成橡

胶 :
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C

CH3

CH2

CH

CH

 
EtLi

戊烷
 C

CH3

CH2

CH

CH2— n

4) 制备其它金属有机化合物

包括制备过渡金属有机化合物 ,充分发挥过渡金属有机物在合成中的应用。如钛试

剂在有机合成中的特殊作用 :

MeLi + Cl - Ti( OP r-i )3 MeTi( OPr-i) 3 + LiCl

O

C

Ph H

+

O

C

Ph Me

1 . MeTi( OPr-i) 3

2 . H
+

OH

C

Me

Ph H

> 99%

+

OH

C

Me

Ph Me

< 1 %

5) 起碱金属的作用

由于锂是碱金属 ,在有机合成中还与钾、钠一样会起碱金属的作用 :

这是著名的 Birch 还原反应。ET 表示单电子转移 ,是由碱金属所造成的。

(2 ) 铍、镁有机化合物

铍有机化合物目前开发使用还不多。镁有机化合物 (主要是格氏试剂 )的性质和应用

在基础有机化学中已讲得很多 ,不再讨论。见图 1-4 的小结。

图 1-4  格氏试剂的性质和应用

1 .4 .3  锌、镉、汞有机化合物

这些金属元素不属于 B区 ,但因和镁性质较接近 ,故顺便在这里提一下。
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