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§1     绪绪 论论



§1.1  有机化学发展简史§1.1  有机化学发展简史
1、有机化学概念的提出:

19世纪以前：人们把自然界的物质分成—动
物、植物和矿物三大类

19世纪初期：把来源于动物、植物的物质称
作有机物—有生机的物质；把来源于矿物
的物质称作无机物—无生机的物质。



定性分析表明：一般只含有C、H、O、N、
S、P等很少的几种元素

定量分析表明：元素种类虽少，但原子数
目非常多。如：醋酸和硬脂酸都仅含C、
H、O三种元素，但醋酸有8个原子;硬脂酸
(十八碳酸)有56个原子

同分异构现象：元素的种类和数目相同，
但却是不同的化合物。

如：乙醇与二甲醚；丙酮和丙醛



一切现象都与无机物的现象不同，出现了
一系列用无机理论无法解释的矛盾：

A.组成元素的单一性与化合物性质多样性
之间的矛盾；

B.元素种类的稀少与构成分子的原子数目
众多之间的矛盾；

C.原子种类的有限性与形成化合物数目的
无限性之间的矛盾



1806年:

瑞典化学家柏则里(J .Berzelius)，为区别于
无机物及无机化学,第一个提出了有机化学
的概念：研究有机物的化学为有机化学，并
提出了第一个说明有机物产生的学说—生命
力论(活力论)，认为:一切有机物只有在生命
力存在下才能形成，从无机物不能合成有机
物

1828年：

德国化学家维勒(F. Wohler) ，在合成异氰
酸胺时意外地合成了尿素

(NH4)2SO4  +  KCNO NH4CNO NH2CONH2



1845年：柯尔伯(Kolbe H.) 合成CH3COOH
1854年：柏赛罗(Berthelet M.) 合成油脂
1848年：葛美林(Gmelin L.) 提出新有机化学

概念：
有机化学是研究碳化合物的化学

1874年：肖莱马（Schorlemmer C.）完善了有机化学
概念：有机化学是研究碳氢化合物及其
衍生物的化学
有机化合物—碳氢化合物及其衍生物



2. 有机化学发展趋势
A.定性--- 定量
德国人李比希(1803—1873) 留学法国盖-吕萨克
实验室工作，1823年与维勒各自分离了一种氰
酸，盖-吕萨克认为分子式相同，提出同分异
构概念，并创立结构化学
1824 年李比希回到德国，在吉森大学建立有机
化学研究所，开始了定量分析工作，发明CuO
燃烧法测定C、H



B.分离--- 合成
1805 分离得到第一个生物碱—吗啡

但到1952 才鉴定结构。



C.事实 → 理论
在积累了大量的实验事实之后，人们开始
对有机化学的机理进行了总结研究，并创
建了一系列有机化学基本理论。

D.有机化学的次级学科
有机化学

            有机合成化学

            有机分析化学

            天然有机化学

            金属有机化学

            物理有机化学



§1.2 有机化合物的特性

1、数量多：>900万种

主要原因：同分异构现象及立体异构现象

同分异构体—分子式相同，但结构和性质

不同的化合物

如：C2H6O   有两种异构体 乙醇和二甲醚

C10H22 有75种同分异构体

C20H42 有366319种同分异构体



2、结构复杂：

盐酸普鲁卡因

咖啡因 Caffeine

H2N COOCH2CH2N+H(C2H5)2    Cl-

N

N N

NH3C

CH3

CH3
O

O 1,3,7-trimethyl-2,6-dioxgen-purine

1,3,7-三甲基－2，6－二氧嘌呤



N

CH3

COOCH3

O
C

O

可卡因(Cocaine)



3、易燃 烧：

绝大多数有机物易燃, (但也有例外,CCl4
是灭火剂)

4、熔点低：

大多数有机物的熔点<400°C，一般以气
态、液态或低熔点的固态存在



5、难溶于水, 易溶于有机溶剂
6、反应速度慢：

（乙酸乙酯放置十年才达到平衡）

常采取加热、加催化剂等方法
加快反应速度

7、反应复杂，副反应多：
反应部位不局限在分子的某一部分，
可以几个部位同时反应

CH3COOH  +  CH3CH2OH                  CH3COOCH2CH3  +  H2O

Cl2/ 仅一氯代产物就有六种
若再考虑立体异构则有九种



§1.3有机化合物的分类

1、按照碳链分类:



2、按官能团分类:

官能团：能代表某一类化合物的特
殊物理、化学性质的原子或基团

可分为: 烷烃、烯烃、炔烃、卤代烃

芳烃、醇、酚、醚、醛、酮

羧酸等等。



      蛋白质,糖 (生物化学基础)
             周环反应

                    硝基化合物, 胺,腈 (含氮有机物)
           负碳离子机理    羧酸及衍生物 (酯, 酰卤, 酰胺, 酸酐)
             亲核加成                 醛, 酮
                                              醇,酚,醚

                                      卤代烷   亲核取代,消除反应

                           芳香烃     亲电取代

           烯烃,炔烃,二烯烃 亲电加成

    烷烃    自由基机理



§1.3 有机化学反应的分类

1.按反应类型分类：

A.取代反应：分子中的原子或基团被其
它的原子或基团所替代的反应。

如： CH2Br
H2O CH2OH

C CH H2
C
H

CH2

KMnO4

H
C CH2

O O

COCH3

COCH3

(CH3CO)2O

H
C CH2

OH OHCat.



B.加成反应：由不饱和度相对较高的化合
物变成不饱和度相对较低的化合物的反
应。

不饱和度：使化合物变成开链的饱和烃，
理论上所需的氢分子的个数

3 H2
H2

2 H2
 H2



C.消除反应：

由不饱和度相对较低的化合物变成不饱
和度相对较高的化合物的反应。

Br OH-

OH
H2SO4



D.重排反应：

仅仅是碳骨架发生变化的反应
OCH2-CH=CH2 OH

CH2-CH=CH2

Claisen重排反应

Cope重排反应



2.按进攻试剂的种类分类：

A.亲核反应：

进攻试剂为亲核试剂(即富电子的 试
剂）

如：OH- , X- ,NH3 ,H2O , ROHCH2Br
OH- CH2OH

特点：反应物提供成键轨道，进攻试剂提供成键电子



B.亲电反应：

进攻试剂为亲电试剂(即缺电子的 试剂）

如：H+  , C+ , X+
H+

特点：反应物提供成键电子，进攻试剂提供成键轨道



C.游离基反应：

进攻试剂为游离基(即自由基）

如：
CH3Cl CCl4CH4 + Cl2

Cl2 2 Cl

Cl  + CH4 HCl  +  CH3

CH3 + Cl2 CH3Cl + Cl



§1.4 有机化学结构理论

1、电子理论：

要点：A、化学键是由电子的配对形成的

B、参与反应的原子可失去或得到电子

C、化学键可断裂，方式有两种：

a、异裂：

b、均裂：

X   Y X - + Y+

X   Y + YX



如：

CH3COOH CH3COO-  + H+

CH2Br
H2O CH2OH

Cl2 2 Cl



2、价键 (VB）理论：

要点：A、化学键是由原子轨道的交盖形成的

如：C-H              C-C

B、共价键具有方向性和饱和性



C、轨道的交盖趋向于最大化

Br2 Br Br



D、能量相近的原子轨道可以发生杂化

而生成能量相同的杂化轨道

2s

2p 激发

2s

2p

sp3杂化

sp3杂化轨道

sp2杂化

sp2杂化轨道
2p

sp杂化

sp杂化轨道

2p



sp3杂化轨道

sp2杂化轨道
2p

sp杂化轨道

2p

CH4

H

H HH

C C
H
H

H

H
C C

H
H

H

H

C C HH



价键理论核心思想——定域

价电子定域在两个原子之间
（无法解释共轭状态）



3、 共振论：

提出：由 L.Pauling 于1931～1933年提出

Cl2/Fe

Cl
Cl Cl

Cl
+



要点：

A、用经典的价键结构式不能描述的分子

的真实结构，可用几个或多个价键式描述

B、分子的真实结构可认为是几个或多个

价键式的杂化体

C、称经典的价键结构式为共振（结构）式

D、共振（结构）式是人们假想的，不是真实存在





共振（结构）式的四个基本原则

A、核不动：共振式中原子核的位置不能移动

B、数不变：未配对电子数及配对电子数不变

C、能量低：表观能量低的共振式对杂化体贡献大

D、共平面：所有参与共振的原子应在同一平面



A、核不动：共振式中原子核的位置不能移动

CH3C
O18

OH

NaOH ? CH3C
O18

OH

H+

CH3C
O

O18H

+
CH3C

O18

O-Na+

CH3C
O18

O-
CH3C

O

O18-

CH3C
O18

O
-



CH2=CH CH3
Br2
hr CH2=CH CH2Br

CH2=CH CH2
.

CH2=CH C14H3
Br2
hr CH2=CH C14H2Br

14CH2=CH CH2Br
+



CH2=CH C14H2
CH2=CH C14H2 CH2    CH C14H2=

CH2    CH C14H2------

14CH2=CH CH2Br
Br2

CH2=CH C14H2Br

Br2



B、数不变：未配对电子数及配对电子数不变

CH3C
O18

O-
CH3C

O

O18-

CH3C
O18

O
-

CH2=CH C14H2 CH2    CH C14H2=

CH2    CH C14H2------



CH2  CH C14H2

CH2=CH C14H2 CH2    CH C14H2=

CH2    CH C14H2



C、能量低：表观能量低的共振式
对杂化体贡献大

N NH3C N

N NH3C N

N NH3C N2



CH3 CH3 CH3

HNO3

H2SO4

NO2

NO2

+

NO2 NO2

HNO3

H2SO4

NO2



CH3 CH3

+NO2

O-

H

NO2

CH3

H

NO2

CH3

H

NO2

CH3

H

NO2



CH3 CH3

+NO2

p-

CH3 CH3

H NO2 H NO2H NO2

CH3

H NO2



CH3

+NO2

m-

CH3

NO2

H

CH3

NO2

H

CH3

NO2

H

CH3

H

NO2



NO2

+NO2

m-

NO2

NO2

H

NO2

NO2

H

NO2

NO2

H

NO2

H

NO2



NO2 NO2

+NO2

O-

H

NO2

NO2

H

NO2

NO2

H

NO2

NO2

H

NO2



NO2 NO2

+NO2

p-

NO2 NO2

H NO2 H NO2H NO2

NO2

H NO2



D、共平面：所有参与共振的原子应在同一平面

1mol Br2

     CCl4

Br

Br

-40oC

80oC

Br
Br

1,2-加成

1,4-加成
+Br

Br Br

Br



1mol Br2

     CCl4

Br

Br

-40oC

80oC

Br
Br

t-Bu

t-Bu

t-Bu
t-Bu

t-Bu

t-Bu

+Br

Br Br

t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu



共振论内容概述
a.真实结构是由经典结构式叠加而成

1,3-丁二烯 C4H6  写成路易斯经典结构式

CH2=CH-CH=CH2 ↔CH2-CH=CH-CH2

↔CH2-CH=CH-CH2 ↔ CH2-CH-CH=CH2

↔CH2-CH-CH=CH2 ↔ CH2=CH-CH-CH2

↔CH2=CH-CH-CH2

-

-

-

-

-

-＋ ＋

＋ ＋

＋

＋



写共振极限式的原则：• 原子顺序不动

• 未成对电子数相同

共振极限式稳定性原则：• 电荷分散稳定

• 共价键多稳定



b.等价的极限结构构成的体系具有

共振稳定作用

c.参与共振的极限结构式越多越稳定

共振论核心思想——用不存在的(虚拟)
结构描述真实的结构。



4，分子轨道理论
A.分子轨道理论基本内容

a,分子轨道中电子的运动状态用波函数Ψ表示

b.分子轨道（Ψ）是由原子轨道（ϕ1，ϕ2…）

的线性组合而成

c,线性组合的条件

•能量相近 —— 一个档次

•最大重叠 —— 倾其所有

•对称相同 —— 志趣相同



分子轨道理论核心思想——离域
价电子为整个分子所共享

     Ψ2=ϕ1-ϕ2 σ*反键                 Ψ2=ϕ1-ϕ2

                                                  ↑
  ↑              ↑
  ϕ1             ϕ2                ↑              ϕ2

        ↑↓                        ϕ1       ↓↑
      Ψ1=ϕ1+ϕ2                         Ψ1=ϕ1+ϕ2

原 子 轨 道  分 子 轨 道  原 子 轨 道



§1.5 电子效应和空间效应

进行有机反应时，反应活性受到分子中的原
子或基团的影响，一般有两种方式：

a,电子效应：原子或基团对反应中心的电子
有效性的影响，具体分三种效应：

诱导效应，共轭效应，超共轭效应

b,空间效应：原子或基团对反应中心的拥挤
程度的影响



1、诱导效应（I效应）
a,定义：凡是因原子的电负性差异或基团的
极性差异而引起的电子沿着分子链向某一方
向传递的电子效应，均称为诱导效应

b,分类：1）吸电子诱导效应（- I）
2）推电子诱导效应（+I）

e.g - I : -F,-Cl,-Br,-I,-OH,-NO2,-COOH

+I : -CH3,-CH2CH3,-R

      δ+   δδ+  δδδ+

Cl C C C C
1 2 3

-
静电引起的短程永久效应



c,特点：沿σ键的传递急剧衰减，一般超
过 三个σ键以后影响几乎消失。

C

OH

OH

H3C CH3

H2O
CH3COCH3

CCl3COCCl3
H2O

C

OH

CCl3Cl3C

OH



O

H2O

OH

OH

H2O
Cl

O

Cl

Cl
Cl

OH

Cl

Cl

OH



酸性： ClCH2COOH >> CH3COOH
原因：

ClCH2COOH

CH3COOH

ClCH2COO- +  H+

CH3COO-  +  H+

ClCH2COO- >> CH3COO-



碱性：

N N

CH3 CH3

CH3H3C Cl Cl



2、共轭效应（C效应）

a,定义：凡是因电子云密度的差异而引起的
电子通过共轭体系沿着分子链向某一方向
传递的电子效应，均称为共轭效应

b,分类：1）吸电子共轭效应（- C）

2）推电子共轭效应（+C）

e.g +C : -Br,-I,-OH,-NH2,-Ph

- C : -NO2 ,-COOH,-CN,-COR



电子通过共轭体系传递

C C

C C

H

H

H

H

H

H

p电子的离域现象



c,特点：沿π键传递,不易衰减，不管共轭
体系有多大，一般可贯穿整个体系

O

H2O

OH

OH

OCN

H2O

OH

OH

CN



d,共轭体系的类型：
1）π－π共轭：

2） p－π共轭：

3） p－p 共轭：

Cl

Cl +CH2



e,共轭体系的命名：

Π
m=参与共轭的原子数

n=参与共轭的电子数



Cl

Cl +CH2

CH2
+



3、超共轭效应
a,定义：C-H σ键与π键或p轨道之间
的共轭称为超共轭效应

b,分类：1） σ－π 超共轭效应

2） σ－ p 超共轭效应

+



CH3 > -CH2R > -CHR2 > -CR3

C

C C
H

H

H

H

H

H



自由基 (CH3)3C. 的稳定性 ——
超共轭效应实例

-CH3多，超共轭给电子作用强，稳定自
由基结构。

一个自由基能否产生取决于一旦产生之
后，是否有其它的因素来稳定这一结
构，即结构稳定化因素。

自由基稳定顺序：

3° > 2° > 1° > CH3.



C

C C

H

H

H

H

H

CH3 - C -H

CH3

CH3

sp3

- H .
CH3 - C

CH3

CH3

.

sp2

C

H
H



H2O / Cat.

H2O / Cat.

OH

OH

H2O / Cat.
HO



H3C

CH3

CH3

>> H3C >  CH3



c,特点：超共轭效应永远是推电子电子效应

H3C

CH3

CH3

>> H3C >  CH3

H3C

CH3

CH3

H3C <<CH3<



4、空间效应
a,定义：原子或基团对反应中心
的拥挤程度的影响

b,影响：1）影响反应速度

N

R

CH3

CH3

CH3I

N

R

CH3

CH3

CH3

I

R = H     V = 1

R  =  -C(CH3)3            V =  0.0116



Br

CH3ONa

Br

t-BuONa

R

H

H

Br

OH-

R

H

OH

H

R

H

H

OH

+



2）影响反应类型

O

RMgBr

  THF

H2O

OH

R

O

RMgBr

  THF

H2O

OH

R



O

RMgBr

  THF

H2O

O

+ RH + MgOHBr

O

MgBr
H2O

RMgBr
/ THF

+ RH


