
有机化合物的结构
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咖啡豆重含有一种重要的生物碱——咖啡因。咖啡因是中枢神经
系统的兴奋剂，让人产生警觉、精神高度集中



学习内容

 26.1 命名含有官能团的有机烃

 26.2 使用纽曼投影式来表示烷烃的可能构象

 26.3 描述并画出环己烷的椅式构象，并区别平伏和直立氢

 26.4 使用 R、S 系统命名手性有机化合物

 26.5 使用 E、Z 系统命名和识别烯烃的立体异构体

 26.6 确定芳烃的一些关键特性，并根据 IUPAC 规则命名

 26.7 讨论含有关键官能团的有机化合物的结构、功能和合成

 26.8 给定一个分子式，确定不饱和度并提出一个合理的分子结构
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26-1 有机化合物和结构：概述

 早期化学家认为有机化学物是只能从生命物质中获得的化合物，有机
化合物具有“生命力”

 1828年，Friedrich Wöhler希望合成氰酸铵：NH4OCN

AgOCN + NH4Cl → AgCl + NH4OCN

 但得到的白色结晶固体是尿素CO(NH2)2，一种有机化合物；也就是说
有机化合物可以在实验室中合成

 有机化合物含碳原子，绝大多数含有氢原子，并可以含有几种原子
（如氧、氮和硫）；碳原子之间形成的共价键较强，因此它们可连接
在一起形成直链、支链和环；碳原子的成键排列方式近乎无限多种，
有机化合物的数量和种类非常的多

 最简单的有机化合物是烃——碳氢化合物，最简单的烃是甲烷
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26-1 有机化合物和结构：概述

 根据VSEPR可知CH4为四面体；四个H原子是相等的，四根
C—H键长相等，任意两个C—H键之间的夹角约为109.5°

 CH4中的成键很容易用价键理论描述，每个碳氢键都是由氢
上的1𝑠轨道与碳上的𝑠𝑝3轨道重叠形成

 CH4去掉一个H原子得到CH3基团，两个CH3基团相连得到
乙烷；增加链中C原子的数量可获得更多的烃，如丙烷
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26-1 有机化合物和结构：概述

 分子式相同但结构式不同的化合物称为异构体，有机化合物有很多种
异构形式；本章将学习两种异构体——结构异构体和立体异构体，重
点是结构异构体

 结构异构体具有不同的成键顺序，因此具有不同的骨架结构；例如
C4H10有两种结构异构体，如下图：

 丁烷具有四碳链；甲基丙烷具有三碳链，—CH3基团与第二个碳相连；
丁烷被称为直链烃（尽管分子不是直线的），而甲基丙烷称为支链烃

 丁烷和甲基丙烷的结构式不同，它们是不同的化合物，具有不同的物
理性质；例如丁烷的沸点为−0.5 °C，甲基丙烷的沸点为−17.7 °C
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26-1 有机化合物和结构：概述

 随着碳原子数的增加，结构异构体的数量迅速增加；C5H12只有三个异
构体（思考有哪些），而C10H22有75个，C20H42有超过300,000个

 在第3章我提到有机结构通常通过键线式来表示，在一条线结束或与另
一条线相连的地方都表示一个碳原子；此后假设有足够的氢原子与碳
原子成键，使得碳原子形成四根化学键

 碳链中碳原子通常画为锯齿状排列，这与分子的三维结构一致（画出
C5H12所有异构体的键线式）

 早期的有机化学家经常根据新化合物的起源或特性进行命名，一些名
称现在仍在普遍使用，例如柠檬酸、尿酸、蚁酸（甲酸）；吗啡名称
源于睡眠（古希腊睡眠之神Morpheus）

 如今每年合成数万个新化合物，IUPAC建议使用系统命名法进行描述
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26-1 有机化合物和结构：概述

 首先考虑只含碳碳单键的烃，其被称
为饱和烃或烷烃；CH4是甲烷；C2H6

是乙烷； C3H8是丙烷，而丁烷（正
丁烷）是直链异构体CH3CH2CH2CH3，
异丁烷是支链异构体CH3CH(CH3)2

 C5H12的异构体称为正戊烷、异戊烷
和新戊烷，但有更多碳原子数的烷烃
就很难处理
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 可将支链烷烃看成在主链上挂有侧链的烃，侧链是少了H的烷烃，这种原
子团称为烷基，—CH3是甲基，—CH2CH2CH3是丙基

 烷基侧链也称为取代烷基，因为它取代了主链中的一个氢原子；一些烷基
包含前缀，例如异丁基、仲丁基、叔丁基；伯、仲、叔、季表示碳原子的
成键状态



26-1 有机化合物和结构：概述

 烷烃链末端的碳原子总是伯碳；与伯碳原子相连的氢原子称为伯氢原
子，去掉伯氢原子形成的烷基称为伯烷基

 仲碳与另外的两个碳原子相连，叔碳与另外三个碳原子相连；去掉仲
氢形成仲烷基，去掉叔氢形成叔烷基

 与四个碳原子相连的碳称为季碳
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26-1 有机化合物和结构：概述

 烷烃的系统命名法：

1. 选择分子中最长的连续碳链，以该链的烃名称作为主名，10个碳内
按天干（甲乙丙丁戊己庚辛壬癸），超过10按数字（十一，十二）

2. 主链的每个支链都是一个取代烷基

3. 对主链的C原子进行编号，使取代基出现在尽可能低的数字上

4. 根据每个取代基的化学特性和它所连接的C原子数命名每个取代基，
相同的取代基合并只写一次

5. 数字之间用逗号隔开，不要用空格，数字和字母用连字符隔开

6. 按基团大小顺序列出取代基

 例题：画出2,2-二甲基-4-叔丁基庚烷，命名
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26-1 有机化合物和结构：概述

 有机化合物通常包含除碳和氢之外的元素，这些元素作为一个或几个
原子的原子组出现，称为官能团；此前已经学习了醇中的—OH羟基和
羧酸中的—COOH羧基

 官能团表见下页，官能团用红色表示；有机分子的物理和化学性质通
常取决于存在的特定官能团；具有相同官能团的化合物通常具有相似
的化学性质，因此研究有机化学的一种便捷方法是考虑与特定官能团
相关的性质

 某些情况下官能团只取代了烃中的H原子，例如醇类和卤代烷；命名醇
类和卤代烷时，必须确定—OH羟基或卤原子在分子中的位置；戊烷一
溴代之后可能得到1-溴戊烷、2-溴戊烷以及3-溴戊烷
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26-1 有机化合物和结构：概述
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26-1 有机化合物和结构：概述

12



26-2 烷烃

 烷烃分子的基本特征是它们只有一种碳碳键，这种单键被称为饱和的

 烷烃可以很简单，如甲烷；也可以很复杂；其化学通式为CnH2n+2，每
个烷烃与前一个烷烃不同之处在于多了一个—CH2—（亚甲基）

 分子仅相差一个恒定单位的物质，例如—CH2—，被称为同系物，同
系物通常有规律的化学和物理特性，例如烷烃的沸点与分子极化率和
形状有关：直链分子之间的分子间吸引力最强，沸点最高；具有更紧
凑结构的异构体具有更低的沸点
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26-2 烷烃

 通过球棒模型可以将烷烃分子相对碳碳σ键的旋转进行可视化

 构象是分子中可能存在的不同空间排列，将σ键旋转可将一种构象转化
为另一种构象；CH3CH3分子存在无数种构象，但有两个构象是最为特
别的

 沿着碳碳键观察，我们用纽曼投影表示分子形状：朝向前方的碳原子
位于三个碳氢键相交点处，后面的碳原子用圆圈表示；它的键从圆圈
的外边缘开始画

 纽曼投影用于表示由围绕键的旋转产生的原子空间排列，下图中的特
殊构象是交叉构象：一个—CH3基团中的碳氢键正好位于另一个—CH3

基团的碳氢键的中间，H原子相距最远
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26-2 烷烃

 将交错构象中的一个甲基绕C—C轴旋
转60°，就变成了第二种构象；沿C—C
轴观察，发现第一个碳原子上的所有氢
原子与第二个碳原子上的氢原子重叠，
称为重叠构象
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 为了使纽曼投影式中的三个后方氢原子更清晰可见，绘制时稍微错开
了一些；重叠构象合交叉构象之间的构象被称为扭式构象

 一般来说重叠构象能量更高，乙烷两个构象之间能量差约12.0 kJ 
mol−1，这一能垒很小，因此室温下分子可迅速从一种构象转化为另一
种构象

 因此我们称为C—C键是可以自由旋转的；重叠构象能量更高，因为H
原子与氢原子相互更加接近，电子之间产生排斥



26-2 烷烃

 可用二面角θ的变化来表示构象之间的转换，二面角是H—C—C—H中
两个H—C的夹角，θ = 0°分子为重叠式，θ=60°时，分子为交叉式

 乙烷分子构象之间转变的能量变化如图 所示，重叠和交叉构象之间的
能量差异称为旋转或扭转能量；重叠构象中有三对C—H键相互排斥，
因此每对C—H键的相互作用贡献4.0 kJ mol−1
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26-2 烷烃

 下一个同系物丙烷CH3CH2CH3中C—C键也能旋转，其势能图与乙烷的
势能图相似，但构象之间的能量差(13.6 kJ mol−1)比乙烷更大

 丙烷的纽曼投影式和之前类似，只是其中一个H原子被甲基取代；丙烷
的重叠构象中有两对C—H键相互作用以及一个C—H键和C—CH3键的
相互作用

 假设每对C—H键的相互排斥和乙烷相同，那么C—H键和C—CH3之间
的排斥贡献为5.6 kJ mol−1；因此， C—H键和C—CH3之间的相互作用
比两个C—H键的相互作用更强
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 再下一个同系物是丁烷，其有三个C—C键，
我们将碳原子依次编号为1 2 3 4，那么有两
个不同的C—C键：12(34)之间以及23之间

 沿着C1—C2观察，其表现应当和丙烷类似



26-2 烷烃

 沿着C2—C3观察丁烷分子，有数个重叠和交叉的
构象

 重叠构象有两种：重叠和完全重叠；交错构象也
有两种：反式和邻交叉式

 完全重叠的能量最高，这种构象中两个最大的甲
基距离最近；大取代基的排斥称为空间位阻

 反式构象的能量最低，因为甲基离得尽可能远

 另一种交错的构象具有彼此左右的甲基，称为邻
交叉构象
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26-2 烷烃

 烷烃的主要来源是石油，但也有几种实验室方法可用于制备它们

 在金属催化剂如Pt、Pd或Ni的存在下，不饱和烃（双键或三键）都可
被氢化为烷烃

CH2=CH2CH3 + H2 → CH3CH2CH3

 卤代烃与碱金属反应生成碳数翻倍的烷烃

2 CH3CH2Br + 2 Na → 2 NaBr + CH3CH2CH2CH3

 羧酸的碱金属盐可以与碱金属氢氧化物熔融得到比金属羧酸盐少一个
碳的烷烃

CH3COONa + NaOH → CH4 + Na2CO3

 较低分子量的烷烃（甲烷和乙烷）主要来源于天然气；丙烷和丁烷溶
解在石油中；它们可以作为气体提取并作为液化石油气(LPG)出售；高
级烷烃是通过石油的分馏获得的，石油是500多种化合物的复杂混合物
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26-2 烷烃

 并非汽油中的所有碳氢化合物都同样受欢迎，因为有些碳氢化合物比
其他碳氢化合物燃烧得更平稳

 2,2,4-三甲基戊烷是辛烷的一种结构异构体，发动机性能优异，其辛烷
值规定为100；庚烷发动机性能较差，它的辛烷值定为0

 这两种碳氢化合物作为汽油评级的参考系统，通过确定与被测汽油的
性能特征匹配的正庚烷和2,2,4-三甲基戊烷混合物的成分，确定辛烷值

 例如具有与92%2,2,4-三甲基戊烷和8%庚烷的混合物相同性能的汽油
被定为92号汽油
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26-2 烷烃

 通过石油分馏获得的汽油的辛烷值为50-55，不能用于
汽车；汽油通过催化热裂（热裂化或催化裂化），大的
烃分子被分解成汽油范围内的分子；使用特殊催化剂可
促进支链烃的产生

 例如分子C15H32可能会分解为C8H18和C7H14；重整或异
构化过程将直链烃转化为支链烃和具有更高辛烷值的其
他类型的烃

 此外在催化热裂中，一些低分子量烃通过称为烷基化的
过程重新结合成较高分子量的烃

 抗爆化合物可进一步提高汽油的辛烷值；曾经四乙基铅
(C2H5)4Pb被广泛使用，由于铅的毒性，铅添加剂已完全
被淘汰；现在使用的添加剂包括甲醇和乙醇
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26-3 环烷烃

 链状烷烃分子式为CnHn+2，但烷烃也可以以环状结构存在；这种烷烃
称为环烷烃，饱和的环烷烃也叫脂环烃

 简单的环烷烃可以看成直链烷烃的两端分别消除一个H原子后连接而成
的，简单的环烷烃的分子式为CnH2n，例如：

 上图看起来环烷烃中碳原子都位于同一平面上，然而通常并非如此；
环丙烷是唯一的碳原子在同一平面上的环烷烃
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26-3 环烷烃

 我们可以使用类似的命名规则来命名具有取代基的环烷烃；例如右边
的化合物名称为1,1,3-三甲基环丙烷

 有必要学习环烷烃中的成键方式，因为这些分子中，𝑠𝑝3杂化的碳不一
定键角等于109.5°；环丙烷中的C—C—C键角仅为60°，远小于理想键
角，因此环丙烷分子会“受压”

 环丙烷中碳𝑠𝑝3轨道的重叠较差，使得环丙烷中C—C键明显弱于丙烷
和其他直链烷烃，因此环丙烷比直链烷烃更具反应性
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26-3 环烷烃

 可以通过燃烧热估计环烷烃中的环张力；直链烷烃每添加一个CH2基团
燃烧热增加约658 kJ mol−1

 环烷烃的分子式可写成 (CH2)n，假设环烷烃中连接CH2基团的C—C键
与直链烷烃相同，那么n元环的环烷烃燃烧热应约为−n×658 kJ mol−1

 化合物燃烧时，环张力相关的能量以热量的形式释放，因此燃烧热比
预期的更负

 随着环丙烷到环己烷，环张力逐渐减少；环己烷环基本没有环张力
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26-3 环烷烃

 环丙烷和环丁烷有大量的环张力，环丙烷(39 kJ mol−1)中每个CH2基团
的环张力明显高于环丁烷(28 kJ mol −1)

 环丙烷张力高，不仅因为C—C轨道重叠不良，还因为该分子中的碳氢
键之间的排斥；环丙烷的纽曼投影如下图

 环丙烷中碳原子处于同一平面，但其他环烷烃不在同一平面上：环丁
烷和环戊烷分子都会轻微弯曲，形成弯折而不是平面的环

 这些分子弯折时，部分或全部氢原子离开完全重叠的构象，减轻与碳
氢键重叠相关的排斥力，但代价是进一步降低已紧张的C—C—C键角
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26-3 环烷烃

 环己烷有两个最重要的构象，被称为
船式和椅式；船式构象比椅式构象更
不稳定（能量高 29 kJ mol−1）；环
己烷还有其他构象，但我们现在不会
学习

 环烷烃中的环有两个不同的面，考虑
环丙烷的球棒模型，1,2-二甲基环丙
烷存在两个异构体，包括顺(cis)-1,2-
二甲基环丙烷和反(trans)-1,2-二甲基
环丙烷
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26-3 环烷烃

 1,2-二甲基环己烷也有顺式和反式异构体；顺式异构体中，两个取代基
在环的同一面上；反式异构体中，它们在相反的面上

 要将顺式异构体转化为反式异构体，必须破坏并重新成键；（反之亦
然）；顺反异构是一种更普遍的异构现象，称为立体异构

 立体异构体的原子和键的数量和类型是相同的，但某些原子在空间中
的取向不同

 二取代的环烷烃有许多异构体，例如氯代甲基环己烷有八种异构体，
其中三种如下：
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26-3 环烷烃

 环己烷椅式和船式的键角均约为109.5°，椅式的能量略低；
我们首先来画一下环己烷椅式，然后用纽曼投影式来观察
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1. 画两条稍微倾斜的平行线

2. 用一个朝上的角连接下端

3. 用一个向下的角连接上端

4. 为每个碳原子添加一个直立的氢原
子：碳原子向上时氢原子向上直立；
当碳原子向下时向下；它们平行于
穿过环己烷环中心的假想线

5. 为每个碳原子添加一个平伏氢原子，
平伏氢原子的键指向侧面，并使得
碳原子获得四面体排列

 图中直立氢为红色，平伏氢为蓝色



26-3 环烷烃

 有两种类型的氢原子：直立和平伏；绕着环移动时，直立氢原子上下
交替出现，；平伏氢原子也有类似的变化

 如果我们沿着一对彼此平行的C—C键观察分子，则可以构建环己烷椅
子形式的纽曼投影，如下所示：

 椅式构象的纽曼投影表明碳氢键是交错的；但船式构象中的一些碳氢
键相互排斥，因此船型的能量高于椅型，稳定性较差
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26-3 环烷烃

 环己烷分子在两个稳定的椅式构象之间快速相互转化，称为环翻转；
当环从一种椅式构象翻转到另一种椅式构象时，构象中的每个直立氢
都变成另一种构象中的平伏氢，反之亦然

 在室温下，环己烷环每秒进行大约100,000次环翻转

 环己烷的两种椅式构象是等价的，具有完全相同的能量；但当环己烷
中的H原子被取代基取代时，椅式构象能量不再相同，例如甲基环己烷

 甲基直立时，其余两个直立的H有相互排斥，因此能量更高
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26-3 环烷烃

 可以测量几种单取代环己烷的直立和平伏形式之间的能量差

 对于烷基，直立和平伏之间的能量差随着基团的大小而增加，表明越
大的基团空间位阻越明显，特别是叔丁基环己烷

 在室温下，叔丁基环己烷只有约0.01%以直立构象异构体存在，叔丁基
基本处在平伏位置下

 如果有两个取代基，它们会竞争平伏位置；一般来说，较大的基团处
平伏位上

 比较二甲基环己烷的一些异构体，1,1-二甲基环己烷翻转前后能量相等
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26-3 环烷烃
 cis-1,4-二甲基环己烷的椅式构象各有一个直立甲基和

一个平伏甲基，能量相同：

 反式异构体两种椅式构象不同：

 两甲基处平伏位能量要低14.2 kJ mol−2，是表中的两倍 33



26-4 有机化合物的立体异构

 异构体包括结构异构体和立体异构体，立体异构体分为对映异构体
（例如配合物的旋光性）和非对映异构体（例如trans和cis）

 在本节中我们将关注另一种形式的立体异构——对映异构；当有机化
合物具有不对称碳时通常会出现对映异构

 不对称碳也称为手性碳，是与四个不同基团结合的碳； 具有不对称碳
原子的分子以立体异构体的形式存在，如果不破坏和重新形成键就不
能相互转化；具有不对称碳原子的分子在生物化学中占有重要地位

 光学活性化合物的溶液可以旋转偏振光平面，光学活性的要求是分子
是不对称的——也就是说，它的镜像不能叠加在原始分子上

 当连接到C原子的所有四个基团都不同时，则可能出现旋光性
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26-4 有机化合物的立体异构

 3-甲基己烷的两个异构体不可重叠，它们互
为镜像；这两种异构体被称为对映异构体；
不能叠加在其镜像上的分子称为手性分子；
而可叠加在其镜像上的化合物是非手性的

35

 为了清晰地表示两种异构体，使用虚和实的楔形线表示，下面给了一
些例子；手性分子都包含一个与四个不同取代基相连的原子，该C原子
被称为不对称或立体中心，有时用星号表示

 具有一个立体中心的分子总是手性的，但包含一个以上立体中心的分
子不一定是手性的



26-4 有机化合物的立体异构

 为了区分两种对映异构体，通过RS系统来指定

 首先按优先级递减的顺序排列四个取代基，排
列规则之后叙述；假设在假设的化合物Cabcd
中，取代基a的优先级最高，其次是b、c和d

 使最低优先级的取代基——d，尽可能远离观
察者；如果从a到b到c是顺时针的，立体中心
的构型被命名为R；相反如果序列是逆时针，
立体中心被命名为S

 符号(R)或(S)作为前缀添加到手性化合物的名
称中，如(R)-2-氯丁烷和 (S)-2-氯丁烷

 外消旋混合物用(R, S)表示，如(R, S)-2-氯丁烷
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26-4 有机化合物的立体异构

 取代基指定优先级的规则如下：

1. 原子序数较高的取代原子优先于原子序数较低的取代原子，1-氯-1-
碘乙烷的对映异构体：

37

2. 若两个取代基原子优先级相同，则沿两个取代基链前进，直到达到不
同的点；此时原子序数较高的原子更加优先。因此乙基优先于甲基，
因为乙基（X—CH2—CH3）的碳上连着1C2H，而甲基（ X—CH3）
是3H



26-4 有机化合物的立体异构

 注意判断优先性是从第一个差异点做出
的，例如异丙基（X—CH(CH3)—CH3）
比2-氯乙基（X—CH2—CH2Cl）优先

3. 双键和三键被视为多次复制后的单键

 例如—CH2OH的优先级低于— CHO

 例题：命名：
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26-5 烯烃和炔烃

 直链或支链烷烃的分子式为CnH2n+2，是含氢量最高的烃；若某烃的氢
原子数相比直链烷烃更少，碳原子必须连接成环，或形成碳碳多重键，
或两种情况都有，才能保证每个碳都形成4根键

 在本节中重点介绍包含双键或三键的烃类，这样的分子是不饱和的；
如果分子有一个碳碳双键，则碳氢化合物是单烯烃，通式为CnH2n；单
炔烃中有一个碳碳三键，通式为CnH2n−2

 一些烯烃和炔烃的系统名称如下
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26-5 烯烃和炔烃

 命名烯烃和炔烃的规则：

1. 选择包含多重键的最长链作为主链

2. 对链的碳原子进行编号，将多重键放在尽可能低的编号中

3. 烯烃命名为天干+烯，炔烃为天干+炔，天干之前加入n-表示多重键
的位置

 因此2-乙基-1-戊烯中，包含多重键的最长链是五碳链，双键位于第一
个和第二个碳之间，乙基连接到第二个碳原子上

 烯烃在物理性质上与烷烃相似，常温下含有2～4个碳原子的烯烃为气
体；5到18的是液体；超过18的是固体

 通常炔烃的沸点高于其对应的烷烃和烯烃
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26-5 烯烃和炔烃

 2-丁烯分子CH3CH=CHCH3和1-丁烯CH2=CHCH2CH3分子的双键位
置不同，是结构异构体；但2-丁烯可能存在另一种异构现象，如下两
个结构所示：

 2-丁烯的两种异构体是立体异构体，因为它们具有完全相同的结构，
但它们的原子在空间中的空间排列不同

 C原子之间的双键由杂化轨道头碰头重叠形成σ键和p轨道的肩并肩重叠
形成π键组成；由于π键的存在，双键不能旋转

 两个分子之间不能简单地通过旋转180°来转化；为了区分两分子，左
边的为cis- 2-丁烯，右边的为trans-2-丁烯

41



26-5 烯烃和炔烃

 分子结构不同，物理性质也不同；顺-2-丁烯的熔点为−139°C，反-2-
丁烯的熔点为−106°C；顺-2-丁烯的沸点为 3.7 °C，反-2-丁烯的沸点
为0.9 °C

 烯烃实验室制备一般使用消除反应，反应中原子从碳链上的相邻位置
移除；消除反应会产生小分子，并在碳原子间形成一个额外的键：

 化学工业上最重要的烯烃是乙烯，其主要用途是制造聚合物，也用于
制造其他有机化学品；上述反应在乙烯的商业生产中相对不重要，乙
烯主要通过其他烃的热裂获得
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26-5 烯烃和炔烃

 最简单的炔烃是乙炔，它可以由煤、水和石灰石通过三步法制备：

CaCO3 → CaO + CO2

CaO + 3 C → CaC2 + CO

CaC2 + 2H2O → HC≡CH + Ca(OH)2

 大多数其他炔烃是通过利用C—H键的酸性，由乙炔制备的；非常强的
碱（例如氨基钠）存在下，NH2

−从乙炔中夺取质子形成氨和乙炔钠，
乙炔钠可以与烷基卤反应：

HC≡CH + NH2
−Na+ → HC≡C−Na+ + NH3

HC≡C−Na+ + CH3Br → HC≡CCH3 + NaBr

 反应可继续发生，例如合成2-戊炔：

HC≡CCH3 + CH3CH2Br + NaNH2 → CH3CH2C≡CCH3 + NH3 + NaBr
43



26-5 烯烃和炔烃

 曾经乙炔是化学工业中最重要的有机原料之一，目前乙炔的
主要用途是制造用于聚合物生产的其他化学品，如氯乙烯
H2C=CHCl，进而聚合为聚氯乙烯(PVC)

 乙炔还用于获得用于各种应用的高温火焰，乙炔在过量氧气
中的燃烧产生的乙炔焰温度极高，乙炔的燃烧焓(−1300 kJ 
mol−1)非常负，因为乙炔的生成焓非常正(226.7 kJ mol−1)

 化学家使用烯烃和炔烃来制造其他化合物，很多反应发生在
π键上，例如加成反应；反应中原子或原子团加成到双键或
三键两侧的碳原子上，例如烯烃的氢化

 某些加成反应可用于简单定性分析，例如H2C=CH2在金属催
化剂下可吸收H2，乙烯也可以与溴水Br2(aq)反应：

H2C=CH2 + X2 → H2XC—CXH2，X=H, Br
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26-5 烯烃和炔烃

 顺反命名法不适用于高度取代的烯烃，例如1-溴-1-氯-2-氟乙烯的立体
异构体：

 左边的结构中，F与Br是顺顺式的，F与Cl是反式的；右边的结构中，F 
与Cl是顺式的，F与Br是反式的；显然顺反不适合描述高度取代的烯烃

 我们使用EZ系统进行命名，使用之前学习的RS系统的优先级规则判断
烯烃上四个取代基的顺序，如果优先级最高的两个基团位于同侧，则
指定为Z；反之用E表示

45



26-5 烯烃和炔烃

 可以使用EZ系统来命名1-溴-1-氯-2-氟乙烯的两种立体异构体

 注意，和RS命名法一样，E或Z放在括号中

 EZ命名系统可用于所有烯烃立体异构体；但很多化学家还是用顺式和
反式来表示简单的烯烃

 例题：命名
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26-6 芳烃

 芳烃具有芳香环——不饱和的环状结构；大多数芳
烃基于苯C6H6

 我们在11章已学过苯分子的成键方式，苯在有机化
学中表示方式和芳香烃的例子如下

47

 甲苯和邻二甲苯是取代苯，萘和蒽具有稠合苯环；环稠合在一起时，
所得结构比起始结构少两个C和四个H原子；因此萘的分子式为 C10H8；
蒽的分子式是C14H10；稠环中的单双键排列代表分子可能的共振结构
之一



26-6 芳烃

 芳烃高度易燃，应始终小心处理；长时间吸入苯蒸气会导致红细胞和
白细胞的生成减少，苯是一种致癌物质。

 芳香分子结构表明它们有两个共同特征：

 包含排列在具有共轭系统的平面环中的碳原子，价键理论认为环原子
之间的成键方式是交替的单双键，整个环都这样，导致电子能量降低

 与双键相关的π电子云必须包含(4n+2)个电子，其中n=0,1,2：苯分子
的π电子云中有六个电子；萘有10个；蒽有14个

 1,3,5-己三烯和1,3-环戊二烯都不是芳香性的， 1,3,5-己三烯的共轭系
统中有六个π电子，但它不是环状的；1,3-环戊二烯分子是环状的，但
其共轭系统不是完全的，且只有四个π电子
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26-6 芳烃

 苯及其同系物与其他烃类相似，不溶于水，溶于有机溶剂

 芳烃的沸点略高于质量相似的烷烃，己烷的沸点为69 °C，而苯的沸点
为80 °C；苯的平面结构和离域电子可以解释，其增加了分子之间的吸
引力

 苯的对称结构使得晶体中分子加紧密堆积，因此熔点高于己烷：苯在
5.5 °C熔化，己烷在−95 °C熔化

 两个重要的芳族官能团是苯基和苄基，当苯分子中六个等价H原子的某
个被去除就得到苯基；苄基是苯基取代甲基中的一个H原子而获得的
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26-6 芳烃

 两个苯基可以键合在一起，得到联苯；苯基可以是其他分子中的取代
基，如苯肼，其用于检测糖类

 其他原子或基团可以取代苯分子上的H原子，为了命名这些化合物，我
们对环中的C原子编号

 如果芳香族化合物的名称基于苯以外的名称（例如甲苯），则特征取
代基（例如甲苯中的—CH3）所在的碳是1号

 不然则按顺序列出取代基，并对环中的碳进行编号，使取代基以尽可
能小的数字出现

 例如1-溴-2-氯苯，或2-溴氯苯
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26-6 芳烃

 当苯环上有两个取代基时，可以使用术语邻、间和对；邻是指相邻碳
原子上的取代基，间位是指在它们之间有一个碳原子的取代基，而对
位是指环上彼此相对的取代基

 每年全球生产接近百亿公斤的苯，其中绝大多数来自石油，这一过程
包括己烷脱氢和环化成芳烃

 石油生产的苯主要用于制造苯乙烯塑料的原料乙烯基苯；其他应用包
括制造苯酚、十二烷基苯（用于清洁剂）以及汽油中添加剂

 通过烷烃脱氢生产芳香化合物会产生大量氢气，可用于合成氨
51



26-7 含有官能团的有机化合物

 本节中我们学习一些官能团的结构和命名，醇和酚的特征在于羟
基，—OH

 醇中羟基与𝑠𝑝3杂化的碳原子结合，如果这个C原子只连有一个其他C原
子（和两个H原子），则其为伯醇

 如果它与其他两个C原子（和一个H原子）相连，则该醇是仲醇；如果
它与其他三个C原子成键，其是叔醇

 醇的名称为天干+醇
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26-7 含有官能团的有机化合物

 酚中羟基与苯环相连，酚比醇酸性更强，因为酚形成的阴离子可通过
共振而稳定，但醇形成的阴离子不可以

 一个分子可以含多个—OH基团，有两个—OH基团的称为二醇，具有
两个以上—OH基团的称为多元醇

 乙二醇是一种二醇，用于汽车防冻液；甘油是一种多元醇，是一种重
要的生物分子，用作人体脂肪储存机制的一部分

 脂肪醇的物理性质受氢键的影响很大，但随着链长的增加，羟基对分
子性质的影响减弱，分子变得不像水而更像碳氢化合物

 因此低分子量醇往往是水溶性的，而高分子量醇则不是；酚类的沸点
和溶解度变化很大，这取决于苯环上其他取代基的性质
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26-7 含有官能团的有机化合物

 合成醇的方法有两种：烯烃的水合和卤代烷的水解

CH2=CH2 + H2O → CH3CH2OH

CH3CH2Br + NaOH → CH3CH2OH + NaBr

 第一个反应是加成反应，第二个反应是取代反应；在加成反应中原子
或原团加成到一个分子中；取代反应中原子或原子团被另一个原子或
一组原子取代

 甲醇（木醇）是最简单的醇，它有剧毒物质，摄入过多会导致失明或
死亡；大多数甲醇是由一氧化碳和氢气制造的

 甲醇是生产最多的醇，它用于合成其他有机化学品，也可作为溶剂；
其最重要的潜在用途是作为发动机燃料
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26-7 含有官能团的有机化合物

 乙醇，CH3CH2OH，俗称酒精，它很容易通过甘蔗汁或其他含有天然
糖分的材料发酵生产；工业方法为乙烯在硫酸催化下的水合

 乙二醇，HOCH2CH2OH，可溶于水，沸点（197 °C）高于水；其用
于汽车的非挥发性防冻剂、制造溶剂、脱漆剂和增塑剂

 甘油，HOCH2CH(OH)CH2OH，主要作为肥皂生产的副产品获得，它
是一种甜的糖浆状液体，可与水以各种比例混溶；因为它从空气中吸
收水分，甘油可用于保持皮肤湿润和柔软

 醇的一种有趣且有用的衍生物是醇盐离子RO−，是醇的去质子化形式；
醇盐由钠或钾金属与醇反应获得，甲氧负离子CH3O

−的产生：

CH3OH + Na → CH3O
− + Na+ + 0.5 H2

 这是一个检测醇的方法
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26-7 含有官能团的有机化合物

 醇盐离子可以与卤代烃反应：

CH3O
− + CH3CH2Cl → CH3OCH2CH3 + Cl−

 这是个取代反应，产物是醚，醚是具有通式R—OR‘的化合物；醚的R
基团可以是纯脂肪族、纯芳香族或混合的

 二甲醚与乙醇的分子式相同，但两种物质的物理和化学性质却大不相
同，它们性质不同因为官能团不同，二甲醚和乙醇是结构异构体

 醚可以被视为包含RO—基团的烷烃或芳族化合物，基团为烷氧基；命
名醚的方法是将它们视为带有烷氧基取代基的烷烃，即烷氧基烷烃；
较小的取代基被认为是烷氧基的一部分，较大的取代基则是主体

 乙基甲基醚的系统名是甲氧基乙烷，而苯甲醚的系统名是甲氧基苯
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26-7 含有官能团的有机化合物

 醚也可以是环状的，如果一个氧取代了环己烷中的一个碳
原子，就得到了环醚；该结构中氧原子称为杂原子（因为
它不是碳原子），该化合物称为杂环化合物；命名环醚的
最简单方法认为是O取代了环烷烃，用前缀氧杂表示碳原
子被氧原子取代，因此上述化合物为氧杂环己烷
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 对称的醚，如乙醚，可以通过用强脱水剂（如浓硫酸）从两个醇分子之间
消除一个水分子来制备：

CH3CH2OH + HOCH2CH3 → CH3CH2OCH2CH3 + H2O

 醚类相对不活泼，对于大多数氧化剂和还原剂以及稀酸和碱是稳定的；乙
醚可被用于麻醉剂；甲基丙基醚也可用作麻醉剂

 二甲醚是一种室温气体，用作气溶胶喷雾的推进剂；较高分子量的醚用作
清漆和漆的溶剂；甲基叔丁基醚是一种不对称醚，用于提高汽油辛烷值



26-7 含有官能团的有机化合物

 醛和酮含有羰基，结构为R—CO—R' ，如果R或R'基团中的一个是H原
子，则该化合物是醛；如果R和R'基团是烷基或芳基，则该化合物是酮

 醛和酮通常具有特征性和可识别的气味，2-庚酮具有丁香气味，香草
醛带有香草风味，丁二酮是一种黄色液体，带有类似奶酪的气味

 系统命名中，最长的含有醛基的链为主链，四碳醛被称为丁醛；链的
编号从醛基的碳开始，始终为1；因此3-氯-2-甲基丁醛是：
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26-7 含有官能团的有机化合物

 酮类的系统命名中，主链必须包含羰基，并从最先到达羰基的链末端
开始编号；例如4-氯-3-甲基-2-戊酮：

 醛可以通过用氧化剂如重铬酸根在酸性溶液中氧化伯醇来制备，但得
到的醛很容易进一步氧化成羧酸

 为了防止过度氧化，需要在非水介质中使用温和的氧化剂进行，例如
在二氯甲烷中用氯铬酸吡啶鎓(PCC)进行氧化：

 仲醇氧化生成酮
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26-7 含有官能团的有机化合物

 酮比醇和醛更耐氧化，醛和酮在自然界中广泛存在；典型的天然醛酮
包括苯甲醛、肉桂醛和樟脑
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 醛和酮可以分别被硼氢化钠NaBH4还原为伯醇和仲醇，例如2-己酮被
NaBH4还原为2-己醇

 该反应有效地在碳氧双键上添加了两个H原子，是加成反应；反应包括
两个不同的步骤： 氢负离子进攻羰基碳原子；羰基氧原子质子化



26-7 含有官能团的有机化合物

 醛和酮可用于合成其他有机化合物，一般来说醛比酮更具反应性；羰
基中的碳原子略带正电，容易被吸引到正电荷中心的物质进攻

 最简单的醛是甲醛(CH2=O)，它是一种无色气体，很容易溶于水；每
年有数十亿公斤的甲醛用于合成树脂的制造；称为多聚甲醛的甲醛聚
合物用作防腐剂和杀虫剂

 丙酮是最重要的酮类，是一种挥发性液体（沸点56 °C）并且高度易燃；
丙酮是多种有机化合物的良好溶剂，广泛用于清漆、清漆和塑料的溶
剂；丙酮可以以任何比例与水混溶

 羧酸的通式为RCOOH，如果一个分子含两个羧基，则该酸为二酸；在
天然存在的脂肪和油中发现的脂肪酸中，R是高分子量烷基；羧基也可
以连接到苯环上，例如苯甲酸
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26-7 含有官能团的有机化合物

 在直链或支链羧酸中，—COOH基团中的C编号为1；环烷酸和芳香酸
中，与—COOH基团键合的C原子编号为1
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26-7 含有官能团的有机化合物

 羧酸在自然界中广泛存在，菠菜等蔬菜富含草酸；酸
奶中含有乳酸；柑橘类水果富含柠檬酸

 低分子量的羧酸有特有的气味，醋的味道源于乙酸，
奶酪的风味与丁酸有关；羧酸的某些性质与能形成氢
键有关，例如低分子量羧酸可溶于水，因为其能与水
形成氢键；由于氢键，羧酸具有相对较高的熔点和沸
点

 可溶性羧酸水中表现为弱酸，将其添加到碳酸氢钠
NaHCO3或碳酸钠Na2CO3的溶液中会放出气泡

 实验室中可以通过伯醇或醛的氧化获得羧酸，氧化剂
可以是碱性条件下KMnO4，产物为羧酸钾盐，重新酸
化后产生游离羧酸

CH3CH2OH → CH3COOK → CH3COOH
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26-7 含有官能团的有机化合物

 伯醇和伯醛可以被氧化成羧酸，羧酸也可以通过腈的水解制备，腈的
水解可以在酸性或碱性溶液中进行，如下所示：

RCN + 2 H2O → RCOOH + NH3

 若反应在碱性溶液中进行，产物是阴离子RCOO−，酸化后得RCOOH

 羧酸在有机化学中被广泛用于制造其他化合物，羧酸的许多衍生物都
涉及羟基的简单置换，因此经常遇到以下原子团：

 上述原子团称为酰基，例如乙酰基；邻羟基苯甲酸（水杨酸）的乙酰
基衍生物就是阿司匹林，乙酰水杨酸
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26-7 含有官能团的有机化合物

 酯的通式为 RCOOR' ，将酯的通式与羧酸的通式比较发现，酯是羧酸
中的羟基(—OH)被烷氧基(—OR')取代得到的

 实验室中可以通过羧酸和醇的反应制备酯，反应产物是酯和水分子；
上述反应是可逆的，因此通常使用过量的醇以确保酯的高产率
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 酯的名称由两部分组成，第一部分是羧酸名称，第二部分是OR'名称；
例如乙酸和甲氧基组合得到乙酸甲酯



26-7 含有官能团的有机化合物

 与羧酸的刺鼻气味不同，酯具有非常宜人的香气；许多鲜花和水果的
特有香味可以追溯到它们所含的酯类

 酯类用于香水和糖果和软饮料行业的调味剂的制造，大多数酯是不溶
于水的无色液体，它们的熔点和沸点通常低于分子量含量相当的醇和
酸，因为酯中不存在氢键

 用—NH2基团取代羧酸官能团中的羟基产生酰胺；丁酰胺分子是—
NH2取代乙酸中的羟基而形成的

 酰胺的名称将“酸”改成“酰胺”即可，若氮原子上的氢被其他基团
取代，则得到取代酰胺
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26-7 含有官能团的有机化合物

 在氮取代基前使用前缀N-来命名取代酰
胺；对乙酰氨基酚（泰诺®）是4-羟基
苯基取代乙酰胺得到的； —CO—
NH—称为肽键，它是蛋白质中的关键
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 在氮取代基前使用前缀N-来命名取代酰胺；对乙酰氨基酚（泰诺®）
是4-羟基苯基取代乙酰胺得到的；—CO—NH—称为肽键，它是蛋白
质中的关键

 尽管简单的酰胺中存在—NH2基团，但它们不像胺或氨那样是质子碱，
因为存在如下的共振结构，



26-7 含有官能团的有机化合物

 氮原子上的孤对电子在羰基上离域，朝向更具电负性的氧原子；从共
振结构中可以看出，在酸性条件下最有可能被质子化的是羰基；羰基
中氧的质子化通常是酯和酰胺在酸性条件下反应的第一步

 制备酰胺的一种方法是用氨处理羧酸，形成铵盐，然后加热：

 然而，很少按上述方法制备酰胺，将CH3COOH转化为CH3CONH2更
有效的方法是先用SOCl2处理酸，再将酸转化为反应性更强的酰氯
CH3COCl，然后再用氨处理酰氯

 酰胺可以转化为其他化合物，相比其他羧酸衍生物酰胺相对不活泼；
生物结构的稳定性和聚酰胺（如尼龙）的特性部分与酰胺键有关；使
用强脱水剂（如P4O10），酰胺可以转化为腈R—CN
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26-7 含有官能团的有机化合物

 胺是氨的有机衍生物，其中一个或多个有机基
团(R)取代了H原子；胺的分类基于与氮原子相
连的R基团数——1为伯胺，2为仲胺，3为叔胺，
4为季铵

 伯胺通过天干+胺命名，如有需要，用n-表示
NH2基团的位置；仲胺和叔胺的命名方式类似，
符号N-可用于表示氮上的取代基：

 制备胺的主要方法之一是还原硝基化合物
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26-7 含有官能团的有机化合物

 另一种制备胺的方法是氨与卤代烃的反应，例如BrCH3和NH3反应：

 这种方法很难得到纯伯胺，因为伯胺可以继续与卤代烷的进一步反应
形成仲胺

 这里的产物是二甲胺，其可继续与溴甲烷反应生成三甲胺
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26-7 含有官能团的有机化合物

 低分子量的胺是易溶于水的气体，溶液是碱性的；挥发性胺有类似氨
的气味，但更像鱼腥味；伯胺和仲胺可形成氢键，但其比水中的氢键
弱，因为氮的电负性低于氧

 胺具有三角锥结构，N原子上有一对孤对电子；在芳香胺中由于苯环不
饱和，电子被拉入环中，降低了氮原子上的电子电荷密度；因此芳香
胺是比氨弱的碱，脂肪胺是比氨更强的碱

71



26-7 含有官能团的有机化合物

 丁胺和戊胺用作抗氧化剂；二甲胺和三甲胺
用于制造离子交换树脂；许多胺具有生物活
性，包括可卡因、尼古丁、吗啡、奎宁和维
生素B6

 氨的重要衍生物是四烷基铵盐，盐中的阳离
子是季铵离子；在季铵离子中氮原子的形式
电荷为+1

 乙酰胆碱阳离子类似于四甲基铵阳离子，但
其中一个甲基被 CH3COOCH2CH2—基团取
代；季铵离子（如乙酰胆碱）参与人体神经
冲动的传递系统，许多影响中枢神经系统的
毒药都含有季铵官能团
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26-7 含有官能团的有机化合物

 在目前学习的大多数环状结构中，都是碳组
成了环；在许多天然和合成化合物中，环状
结构中的一个或多个原子不是碳，这样的结
构称为杂环；常见的杂环系统包含N、O和S
原子，且环具有各种大小

 吡啶是含氮的苯类似物，与苯不同，它是水
溶性的并且有碱性（N原子上未共享的电子
对不是环上π电子云的一部分）

 吡啶是难闻的液体，曾经只能从煤焦油中提
取，现在有多种方法合成

 其用于生产磺胺类药物和抗组胺药等药物，
用作有机化学品的溶剂
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26-8 从分子式到分子结构

 仅知道分子式和可能存在哪些官能团的化学证据，我们如何给出可能
的结构？先要确定分子的不饱和度

 不饱和度是一种结构特征，例如碳-碳双键或三键或环状结构会导致分
子中的氢原子数少于可能的最大数量；具有n个碳原子的饱和烃有
2n+2个氢原子，是最大可能数量；简单烯烃或环烷烃的通式为CnH2n，
它们的H原子比最大可能数少2

 因此对于每个碳—碳π键或环状结构，H原子的数量减少两个；例如
C5H10分子氢原子数比可能的最大值少2，它可能是：

 每一个分子都包含一个不饱和的结构（双键或环），这些结构的不饱
和度都等于1；不饱和度等于2时，H原子数将比最大可能的值少4
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26-8 从分子式到分子结构

 确定含有O、N或Cl原子的分子的不饱和度需要一些补充，有机化合物
中卤素原子（例如氯）通常是末端原子，而不是中心原子，因此卤原
子类似于氢原子，确定不饱和度时，卤素原子可视为氢原子

 例如C5H9Cl不饱和度等于C5H10，其值为1；C5H9Cl的可能结构包括：

 碳-氢-氧化合物的不饱和度仅需考虑分子中碳和氢原子的数量来确定；
也就是说，我们可以忽略氧原子
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26-8 从分子式到分子结构

 对于醇或醚，氧原子插入在C和H或两个C之间；这些连接不会导致氢
原子数量的减少，因此不饱和度不变；在羰基化合物中，氧原子取代
了两个氢原子，因此羰基算一个不饱和度

 考虑一个分子式为C3H6O的分子，其不饱和度为___，结构为：

 现在考虑分子C3H8O，其不饱和度为0，因此可能结构为：

76



26-8 从分子式到分子结构

 考虑多个O的分子，例如C3H6O2，不饱和度为___，结构为：

 如果有机物含氮，每出现一个氮原子，将一个氮和一个氢一同减少；
因此C3H9N处理后变为C3H8，其为饱和的（不饱和度为0）

 对于化学式为C4H9N的化合物，不饱和度为___，可能的结构：
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