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内容提要
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答和学习指导同期出版 ,以供教学自测和自检。
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前   言

  本书是供临床、口腔、预防、护理和妇幼卫生等医学类专业本科生使用的有机化学教材。

  多年来 ,我们在教学中深深体会到 ,一本好的教材对提高教学水平至关重要。基于这种想

法 ,我们编写了这本《医用有机化学》。全书 22 章 ,前 17 章系统地阐述了有机化学的基本理论和

方法 ,重点讲解了立体化学和与医学有密切关系的基元反应及其反应机理 ,逐渐使学生学会运用

有机化学基本原理和方法理解生命科学中的化学问题。后 5 章集中讲述了生物体的物质基础脂

类、糖、蛋白质和核酸等生物大分子的化学行为及其与有机小分子的联系 ,展现出它们在生命过

程中的重要地位和意义。精选出在医学领域中最为活跃、最为积极的有机化学理论和方法 ,并进

行重新组装 ,具有鲜明的专业针对性和知识内容的可读性。通过有机化学的学习 ,不仅要达到与

后续课学习有很好的衔接 ,而且要使医学生有一定的有机化学知识储备 ,以利于未来的发展。

  编写中坚持以学生为本 ,全书的总体框架和编写风格应有利于学生阅读和课后复习。每章

开头都写有本章的学习要点和明确的学习要求 ;为顺利地与新课内容接轨 ,做了必要的温习提

示 ;书中还插有一定数量的思考题和问题 ,从不同意义上作为配合教师讲授 ,进行积极主动思维

的导引 ;全书文字叙述力求详细易懂 ,以利于学生课后复习。

  有机化学是一门基础课 ,在基础课学习阶段 ,通过做一定数量的习题 ,对保证掌握和运用所

学知识是非常有好处的 ,对学习好的学生也是必需的。为此 ,除章后有一定数量习题外 ,还由唐

玉海、刘晓冬、张浩主编一本《医用有机化学学习指导》作为本书的教学自测和自检的配套教材同

期出版。

  本书能够问世 ,要感谢吉林大学成人教育学院和各参编院校的大力支持。

  西安交通大学理学院在本书编写过程中曾给予积极协助 ,在此致以诚挚的谢意。

  对高等教育出版社崔明先生为本书的出版所做的努力谨致谢忱。

  敬请广大师生和读者对本书的疏漏和不当之处 ,批评指正。

编   者

2002.12.20
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第 1 章  绪   论

  这一章是为学习有机化学奠定基础而设的 ,主要学习一些有机化学基础知识。如有机化合

物的分子结构和结构式的写法 ,有机化合物的分类方法等。其中有些知识是在前期化学课程基

础上的继续深入 ,如原子结构和分子结构是本章的重要基础知识 ,因为业已学过 ,故在此就不再

从头讲起了。值得提醒的是 :不能认为有些知识似曾学过而忽视对本章的学习 ,否则将会造成学

习环节上的缺憾 ,那是很难弥补的。

  本章将主要阐述有机化合物分子结构的基本含义、同分异构、结构式写法和不同写法的不同

寓意、有机化合物的分类方法。这些知识掌握得如何对有机化学的学习至关重要。由于本章地

位所限 ,有些内容只能是概念性的了解 ,如有机反应类型和反应的条件性及有机反应的酸碱概念

等 ,这些知识将在后续各章不断得以深化和拓宽。

  你学完本章之后 ,应该能够回答如下问题 :

  1. 什么是有机化合物 ? 有机化学是研究什么的 ?

  2. 有机化合物化学键的基本特点是什么 ?

  3. 分子结构的基本含义是什么 ?

  4. 何谓同分异构现象 ? 它是怎样分类的 ?

  5. 怎样判断结构式书写得正确与否 ?

  6. 有机化合物是怎样分类的 ?

  7. 何谓 Lewis酸和 Lewis 碱 ?

1.1  有机化合物和有机化学

  人类为了自己的生存、繁衍和发展总是要同自然界打交道 ,每一次考古学的发现 ,都证明凡

是历史长河流淌过的地方都有天然产物伴随着人类活动。尽管人类与有机物打交道的历史可追

溯到远古时代 ,但有机物概念的形成却并不久远。

  1806 年瑞典化学家 J J Berzelius 定义有机化合物是“生物体中的物质”;把从地球上的矿物、

空气和海洋中得到的物质定义为无机物。1828 年德国化学家 F W�hler 在实验室里合成了尿

素 ,这是一个具有划时代意义的发现 , 它为近代有机化合物概念的确立奠定了基础。可是按着

J Berzelius对有机化合物的定义 ,尿素是不可能在实验室里制备出来的 ,所以这个实验结果在当

时并不被化学家所认同。直到 1848 年 L Gmelin 根据 F W�hler 的实验和越来越多的有机合成

事实 ,确立了有机化合物的新概念 ,即有机化合物是含碳化合物。有机化学是研究含碳化合物的

化学。

  当代对有机化学的定义是研究有机化合物的来源、制备、结构、性质、应用和功能以及有关理

论与方法的科学。
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1.2  有机化学与生命科学的密切关系

  有机化学最初的意义就是生物物质的化学 ,即以生物体中物质为研究对象。可见“有机”二

字是同生命现象紧密相连而产生的 ,是历史的产物。按近代有机物的概念 ,它的确容易引起人们

的“误解”。可是近 200 年来 ,有机化学已经发展成一门庞大的学科 ,它同其他科学技术一道为创

造人类的美好生活 ,已经把世界装点得五彩缤纷 ,仅 1995 年一年化学家就创造了 100 万个以上

新化合物。现在 ,从结构复杂多样的生物大分子的合成到模拟生物过程模型的确立 ,标志有机合

成技术已经达到了相当高的境界。

  有机化学理论上和实验上的成就 ,为现代生物学的诞生和发展打下了坚实的基础 ,是生命科

学的有力支柱。生命科学也为有机化学的发展充实了丰富的内容 ,生命科学问题永远赋予有机

化学家启示。从 20 世纪后半期 Nobel 奖的授予对象也反映了学科之间的交叉和融合的力量。

J Watson和 F Crick 的 DNA双螺旋结构的分子模型的提出是生物学发展史上划时代的发现。这

一发现是基于对 DNA 分子内各种化学键的本质 , 特别是对氢键配对的充分了解的结果。

T Cech和 S Altman 对核酶的发现 ,改变了酶就是蛋白质的传统观念。美国医学家 , Nobel奖获得

者 A Kornberg 认为 :“人类的形态和行为⋯⋯都是由一系列各负其责的化学反应来决定的”,“生

命的许多方面都可用化学语言来表达 ,这是一个真正的世界语”,“把生命理解成化学”。实践表

明 ,几乎所有生命科学中的问题都必将接受化学的挑战。20 世纪 90 年代后期兴起的化学生物

学是一门用化学理论、研究方法和手段在分子水平上探索生命科学问题的学科 ,这是化学自觉进

入生命科学领域的标志。

  有机化学与生命科学广泛地相互渗透 ,相互融合 ,二者的学科界限越来越模糊 ,令人饶有兴

趣地看到 ,有机化学在研究生物体本义上的回归。从这个意义上说 ,“有机”二字必将还其生机 ,

“误解”必将成为历史的过去。

1.3  有机物化学键特点

  温习提示  这一节的基本内容在前期化学课程里业已学过 ,因为它的重要性 ,所以在此又予

以叙及 ,但不会再讲得很详细。为深入一步学好本节知识 ,请温习一下原子核外的电子排布 ,尤

其是元素周期表右上角的一些元素的原子、共价键的概念及形成原理、共价键参数和碳原子的 3

种轨道杂化状态 ,以便与新课更好衔接。

  化学键 (chemical bond)是描述组成分子的原子如何结合在一起的力。有机化学的发展 ,揭

示了有机化合物分子中原子键合的本质是共价键 ( covalen t bond)。共价键概念是由 G N Lewis

于 1916 年首先提出来的 ,第一次指出原子间共有电子满足“八隅体”(即原子外层满足 8 电子结

构 ,氢原子外层满足 2 电子结构 )即可以生成共价键。通常在两原子间连一短线代表共价键共用

的一对电子。1926 年量子力学理论的出现 ,使共价键的本质得以阐明。共价键的量子力学理论

认为成键轨道的电子云在两核之间较密 ,即电子云密集在原子核间 ,同时受两个核吸引比分别在

两个原子中单独受一个核吸引平均位能较低 ,故能量降低而成键。密集于两原子间的电子云的
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作用 ,可以看作是同时吸引两个核 ,把两个核联系在一起成化学键。

  根据原子轨道最大重叠原理 ,成键时轨道之间可有两种不同的重叠方式 :轨道沿着键轴方向

以“头碰头”方式进行重叠形成的共价键称为σ键 ;两个互相平行的轨道以“肩并肩”方式进行重

叠形成的共价键称为π键。

  事实说明 ,组成有机物分子的原子多是碳、氢、氧、氮、磷和硫及卤族元素的原子 ,它们之间的

电负性相差很小 ,相互间结合力的本质只能是共价键。碳原子在形成共价键时 ,有 3 种杂化轨道

( hybrid orbital) ,即 sp
3
、sp

2
和 sp 杂化轨道。除了碳原子外 ,氧原子、氮原子、磷原子和硫原子的

轨道杂化也是常见的 ,生命科学的发展不断显示出含这些杂原子的有机物在生物学中的地位备

受关注。中心原子的不同杂化状态提供了分子不同的空间形象 ,这是分子所以能形成不同结构

的最基本要素 ,它既影响分子的局部 ,也影响分子的整体。

  表征共价键基本性质的几个物理量是键长、键角、键能和键的极性等。

  键长是指分子中两原子核心的平均距离 ,其单位常用 nm或 pm 表示。

  键角是指分子中同一原子形成的两个化学键之间的夹角。键角所给的信息对讨论有机物分

子的空间构型具有十分重要意义。如甲烷分子中的碳原子是经过 sp
3
杂化 , ∠HCH 键角为

109°28′,是正四面体构型 ;当知道甲醇的∠COH 键角为 108°9′时 ,即可判断醇羟基的氧原子为

sp
3
杂化。  

问题 1 - 1  标出 H2 C CH—CH2—C≡CH 分子中各碳原子的杂化状态。  

  键能是从共价键生成或断裂的能量因素来衡量共价键强度的物理量。在 101.3 kPa 和

298.15 K 下 ,将 1 mol理想气体分子 A—B解离为理想气态的 A 原子和 B 原子所需的能量称为

A—B 的解离能 ( dissociation energy) ,用 D( A—B)表示 ,单位为 kJ·mol
- 1
。决不可把键的解离能

( D)同另一个衡量键强度的物理量键能 ( E )相混淆。只有双原子分子 D 就是它的 E , 如 H2分

子 , D( H—H) = E( H—H) = 463 kJ·mol
- 1
。而在多原子分子中 , 键能是同类键解离能的平均

值 ,如甲烷 ( CH4 )分子 , 若依次断裂其 4 个 C—H 键 , 所需键解离能是不同的 , 其数值分别为

435.1 kJ·mol
- 1
、443.5 kJ·mol

- 1
、443.5 kJ·mol

- 1
和 338.9 kJ·mol

- 1
。通常说甲烷分子中 C—H

键的键能 E为 415.3 kJ·mol - 1 ,是指键的解离能的平均值 (435.1 kJ·mol - 1 + 443.5 kJ·mol - 1 +

443.5 kJ·mol
- 1

+ 338.9 kJ·mol
- 1

)/ 4 = 1661/ 4 = 415.3 kJ·mol
- 1
。在实际工作中 , 键的解离能

对我们更为有用。

  键的极性是由于成键原子的电负性不同引起的。当成键原子的电负性不同时 ,核间的电子

云密集区域偏向电负性较大的原子一端 ,使之带部分负电荷 , 用符号δ
-
表示 ;电负性较小的原

子一端则带部分正电荷 ,用符号δ
+
表示。这种正电荷重心与负电荷重心不重合的共价键即为

极性共价键。衡量化学键极性的物理量是键的偶极矩 (简称键矩 )。键矩是两个电负性不同的原

子所组成的极性键的正电荷 (负电荷 )中心的电荷 q与两电荷中心之间的距离 d的乘积 :

μ= q·d

偶极矩是可以测定的 ,其单位为 C·m(库仑·米 )。

  分子的偶极矩是分子中各个键矩的矢量和。偶极矩是一个矢量 ,有大小和方向。其方向性

用  表示。键矩的方向从电负性较小的原子指向电负性较大的原子 ;分子偶极矩的方向从
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正电荷部分指向负电荷部分。例如 :
H—F  

1.4  有机化合物的分子结构

  温习提示  这一节是本章核心内容 ,为更好的理解有关分子结构所涉及的问题 ,请温习一下

同分异构概念和有机物结构式的通常写法。

  有机物的分子结构是学习有机化学的首要问题 ,并将贯穿有机化学课程的始终。对有机物

分子结构知识的掌握和运用 ,其重要性相当于学习外语对单词的掌握和运用一样。它对学习和

掌握有机物性质、反应、合成、提取及生物功能等都有着极为密切的关系。

1.4.1  分子结构的基本含义

  有机物分子结构的基本含义通常应该包括哪些内容呢 ? 它包括 :分子的构造 ( constitution )、

分子的构型 ( configuration )和分子的构象 ( conformation )。按照国际纯粹和应用化学联合会

( International Union of Pure and Applied Chemist ry , IUPAC)建议规定 :所谓构造是指组成分子的

原子或基团的相互连接次序和方式 ;所谓构型和构象则都是指在分子构造相同时 ,组成分子的原

子或基团的空间排列状态 ,二者是讨论有机物分子的立体化学 ( stereochemistry )问题。构型与构

象的区别在于 :分子构型是指组成分子的原子或基团的固有空间排列 ,其排列状态的改变 ,必须

靠共价键的断裂和新的化学键的形成 ;分子的构象是指组成分子的原子或基团的相对空间排列 ,

其排列状态的改变 ,不是靠共价键的断裂和新的化学键的形成 ,而是靠化学键的转动 ,其排列状

态又可因化学键的转动而复原。下面通过对几个有机物分子的讨论 ,具体的说明一下分子的构

造、构型和构象概念的真正意义及它们之间的区别是什么。

  1. 甲烷的分子结构

  通过对甲烷分子结构的讨论 ,具体理解分子的构造、构型和构象到底是一种什么含义。一个

甲烷 ( CH4 )分子 ,是由 1 个碳原子和 4 个氢原子组成 ,这 5 个原子并不是随意堆砌在一起的 ,而

是 4 个氢原子与同一个碳原子以共价键相连接 ,形成 4 个 Cs p3—H1 sσ键 ,这是甲烷分子的唯一连

接方式 ,即只有 1 种构造 (思考题 :为什么说甲烷分子中碳原子与氢原子只有一种连接方式 ? 为

什么甲烷分子中的氢原子与氢原子之间不能成键 ?)。由于甲烷分子中碳原子是经 sp
3
杂化 ,所以

对整个分子提供一个正四面体 ( tet rahedral)型 ,碳原子居于正四体中心 , 4 个氢原子居于正四面

体的 4 个顶点 ,∠HCH 均为 109°28′,此为甲烷分子的构型。其结构模型如图 1 - 1 和图 1 - 2 所

示。甲烷分子中 5 个原子的空间排列状态 ,即空间伸展方向 ,除非断裂 C—H 键 ,否则不会因为

C—H键的自由转动而改变其原来的空间取向 ,此为甲烷分子的构象。综上所述 ,不难理解甲烷

分子只有 1 种构造和 1 种立体化学状态 ,即只有 1 种构型和 1 种构象。

  2. 乙烷的分子结构

  一个乙烷 ( CH3—CH3 )分子中 ,存在 1 个 Csp3—Csp 3σ键和 6 个 Csp3—H1sσ键 ;每个碳原子上

连有 3 个 C—H 键 ,这就是乙烷分子的唯一构造 (思考题 :为什么说乙烷分子中的碳原子也是 sp
3

杂化 ?)。讨论一个分子的结构 ,不能只局限于讨论其构造 ,还要讨论其构型和构象 ,只有这样才
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图 1 - 1  甲烷的球棍模型 图 1 - 2  甲烷的正四面体型

能对一个分子的结构有全面认识。基于这种思考策略 ,乙烷分子的立体化学状态又会是如何呢 ?

首先看看它的构型 ,如果不断裂其中任何一个共价键 ,是不会改变各个原子间固有空间排列的 ,

所以乙烷分子只有 1 种构型。然而 ,由于 C—Cσ键的自由转动 ,将不断改变着两个碳原子上所

连接的 6 个氢原子的相对空间排列。C—C键每转动一个角度就会出现 1 种新的空间排列状态 ,

这种不是因为共价键的断裂 ,而是靠化学键 (此处指 C—C 键 )的转动所引起的原子或基团的不

同空间排列状态的改变 ,称为分子的不同构象。每一种空间排列状态就称为一种构象。可见乙

烷分子有无数种构象。图 1 - 3 和图 1 - 4 分别代表乙烷分子的两种构象状态。

图 1 - 3  乙烷分子球棍模型的重叠式构象 图 1 - 4  乙烷分子球棍模型的交叉式构象

  (思考题 :通过对乙烷分子结构的讨论 ,对你认识分子结构的含义有哪些启示 ? C—H 键转

动能否造成不同的构象 ,为什么 ?)

  3. 2 - 丁烯的分子结构

  随着分子组成的复杂化 ,分子的构造、构象和构型也随之复杂起来。现以 2 - 丁烯为例 ,进

一步说明这个问题。2 - 丁烯的构造式为 H3 C—CH CH—CH3 ,其 C2与 C3是以 C C 相连接 ,

由于这两个碳原子是经过 sp
2
杂化 ,所以 C C 中有 1 个是π键 (思考题 : C C 中的两个共价键

是怎么形成的 ? 它们之间有何不同 ?)。π键的出现使 C C 不能自由转动 ,并提供一个平面构

型 ,这就使之与 C C上碳原子所连接的原子或基团有了固定的空间排列状态 (思考题 :这里所

说的“固定的空间排列状态”的含义是什么 ?) ,即与 C C 上碳原子连接的氢原子和甲基就可有

两种固有的空间排列状态 :
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H3 C
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CH3

H

(Ⅰ )

      C

H3 C

H

C

H

CH3

(Ⅱ )

(Ⅰ )是两个氢原子 (或两个甲基 )在π键平面的同侧 ,为顺式排列 ,命名为顺 ( cis ) 2 - 丁烯 ; (Ⅱ )

是两个氢原子 (或两个甲基 )在π键平面的异侧 ,为反式排列 ,命名为反 ( t rans ) - 2 - 丁烯。 (Ⅰ )

和 (Ⅱ )虽然分子组成相同 ,有相同的分子构造 ,即有相同的连接次序和方式 ,但由于 π键的存

在 ,使之产生两种完全不同的固有空间排列状态 (思考题 :为什么说出现这种现象是“π键存在的

结果”?)。这两种不同的固有空间排列状态 ,不会因为 C—Hσ键或 C—Cσ键的自由转动而改

变 ,除非使其共价键断裂并形成新的化学键 ,否则 (Ⅰ )是不会变成 (Ⅱ )的 ,反之亦然。同时也不

难看出 ,由于 C—C 键的自由转动 ,必然会出现种种不同的构象。当然 ,满足 C4 H8分子组成的分

子构造也不只这两种。 (思考题 :你还能写出多少种与分子式 C4 H8相适应的分子构造式 ?)  

问题 1 - 2  写出 CH2 CH2和 CH3 Cl分子中各原子间是如何成键的 ?

问题 1 - 3  CH3—CH2—CH CH—CH3有哪种立体化学状态 ? 形成的原因是什么 ?  

1.4.2  有机化合物的同分异构现象

  有机物的同分异构现象在中学化学里就曾遇到过 ,今天将从分子结构的全部含义来学习同

分异构现象 ,以求对有机物同分异构现象在认识上得以深化。

  通过对分子结构基本含义的学习和讨论 ,我们已经看到有机物分子经常存在这样一种现象 ,

即“分子组成相同 ,而结构不同”。这种现象是有机化合物中普遍存在的一种所谓“同分异构现

象 ( isomerism)”。这些分子组成相同 , 而结构不同的物质 , 彼此互称同分异构体 , 简称异构体

( isomer)。如上述的顺 - 2 - 丁烯与反 - 2 - 丁烯即为构型异构体 ;乙烷的重叠式与交叉式即为构

象异构体。

  构型异构和构象异构均属于立体异构 ( stereoisomer )。它们都是在分子构造相同的情况下 ,

由于组成分子的原子或基团的空间排列状态不同引起的异构现象。构型异构体之间是不能相互

转化的 ;构象异构体之间的相互转化 ,可不经共价键的断裂和新的化学键的形成就能实现 ,这是

构型异构与构象异构的基本区别。

  有机物分子除了存在立体异构现象外 ,还普遍存在构造异构现象 ,即分子组成相同构造不

同。如分子式同为 C4 H10的化合物 ,可以有两种截然不同的构造异构体 ,其一为 CH3 CH2 CH2 CH3

(正丁烷 ) ;其二为 CHCH3

CH3

CH3 (异丁烷 )。不言而喻 ,分子构造不同 ,其立体状态肯定不同 ;

但分子构造相同 ,其立体状态未必相同。这就提醒人们 ,在探讨某一分子是否存在异构现象时 ,

不仅要看可能有哪些构造异构 ,还要从分子结构的全部含义去探讨分子是否存在构型异构和构

象异构 ,这样 ,对分子结构才能有一个完整的理解。 (思考题 : CH3CH3 CHO与 CH3 COCH3是否为

同分异构体 ? 为什么 ?)

  综上所述 ,有机物分子的同分异构可分为构造异构和立体异构两大类 :
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