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l 摘 要 本文介绍了有机化音物的结构和性质相关规则及其应用．这十规则建立起了 
看机化音物结构和性质相关性的解析程序．说明了利用物质分子的结构式，籍助于解析的方 

法．可推测出物质的性质．同时，利用这个规则，能将各类有机化台物的反应作较系统的分类· 

增强 了有机化学的规律性 、系统性 和条理性． 

关键调 亳 堡鱼塑·结构理论· ! ，结构和性质相关分析，解析程序 
中围分类号 06'2]．2 

栩 ≠6 

有机化学这门科学是以分子结构和性质之间的关系为基础的“ 。研究和强调结构和 

性质之间的关系几乎是每一本有机化学教科书或专著所提出的中心议题．国内外的化学 

家在这方面做了大量的工作，得出了许多有价值的和在实践中有指导作用的规律 ”，为 

人们认识和掌握有机化合物的性能给予了很大的帮助。但至今。很少有人对各类有机化合 

钧结构和性质之问的关系做过垒面和系统的论述 ，更没有建立起各类有机化合物结构和 

性质之间关系的解析程序。为此，本文在有机化学结构理论的基础上．总结归纳出了有机 

化合物的结构和性质的相关规则，以求建立起结构和性质相关性的解析程序。 

1 有机化合物的结构和性质相关规贝4 

有机化学结构理论是我们研究和认识有机化台物的结构和性质之间关系的指南．在 

它的指导下，我们可以用一些符号和模型来粗略地表示出一个物质的化学结构 ．根据这样 

的结构就可以预料这个化舍物分子的大量情况，譬如说 ，如何制备它?它有哪些物理性质 

(包括存在状态、熔点、沸点 、比重、溶解情况和颜色等)?它有哪些化学性质?能与哪些试 

剂发生化学反应?在分子的什么部位发生反应?将生成什么物质?反应速率大小等等。那 

么．我们怎样开始去做这些预测昵?换言之 ，从分子结构的何处入手和怎样应用有机化学 

结构理论去做预测呢?有没有一个程序来指导我们去傲这些预测呢?这就是有机化合物 

的结构和性质相关规则(以下简称相关规则)要解决的问题 ． 

相关规则的内容有三点 ： 

1)物质的性质是由其结构决定的，而物质分子中的官能团又决定着此类物质的主要 

性质。 

唯物辨证法认为，外因是变化的条件 ，内 困 是 变 化的根据，外 因 通 过 内 因 而 起 
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作用。 。我们说某类物质之所以能表现出特定的性质是由其“内因 决定的。这个“内困” 

就是物质的分子组成和化学结构。在有机化合物分子组成已定的情况下，其化学结构是表 

现性 质 的依 据，例 如，分子 组 成 为 c。H。O 的 化 合物 有 乙醇 (CH CH：OH)和二 甲醚 

(CH；OCH；)，由于它们的结构不同，所以它们的性质就截然不同，乙醇的沸点为 78．41C， 

二甲醚的沸点为一23．7℃。乙醇可与金属钠起反应 ，二甲醚却不能等等。又如，分子式组 

成为c。H n的烷烃有正丁烷和异丁烷。前者的沸点为一0．5℃，后者为一12℃。这些例子都 

说明了有机化合物的性质是 由其分子结构决定的。故此，我们可以根据物质的结构来推测 

物质的性质。 

同类物质分子具有相同的化学结构(含有相同的官能团)，必定具有相同的性质，如凡 

含有--OH基的化合物都具有醇(或酚)的主要化学性质 凡含有--0-键的化合物都具有 

醚的主要性质 凡含有--COOH基的化合物都具有羧酸的主要性质等等。这就是同类物 

质“运动形式的共同点 。我们就是以此来区分不同类物质的。由此而知，各类物质的主要 

性质又是由各类物质分子中的官能团来决定的。显然。我们只要研究分子的化学结构特 

点，主要是官能团的特点，就能推测出它的主要性质。 

2)化学反应的实质就是在反应过程中反应物分子中的某些化学键发生断裂 ，组成反 

应物分子的原子或原子团又重新形成另一类化学键的过程。化学键不同，其断裂方式和断 

裂的难易程度也不同。 

化学反应就是在物质发生变化的过程中，它的分子发生分裂 ，组成其分子的原子重新 

组成新物质的现象。例如 ，在硫酸催化下，乙酸和乙醇的反应： 

O O 
矿 H+ 矿 

CH广—C——OH + CH3一 CH2一 OH CH广—C—0 —CH2——CH{ 

O 

反应中，CHs—c—oH 和 CHa--CH：一oH分子的化学键发生了断裂，组成其分子 

O 

的原子重新组成了 CHa—c—oc 和 H：O，所以要预测物质的化学性质，必须从化学 

键人手。 

根据价键理论 ，化学键是构成分子的各原子间价电子的相互作用力。因此 ，键的断裂 

就是产生这种作用力的电子对的分裂，而键的形成乃是分裂开的电子按新形式的再结合。 

换言之，化学反应可视为反应物分子中的各原子争夺成键电子的过程 。一个化学键能否断 

裂，新的化学键能否形成，取决于键的稳定性，进攻原子的特性和反应条件等。一般来说 ， 

成键电子容易发生变化的化学键容易断裂。在有机化学反应中，不是反应物分子的所有化 

学键都发生断裂 ，而仅是分子中最活泼的部位才参与反应。分子中哪些部位最活泼呢?就 

是成键电子最容 易受外来因素(如反应试剂、溶剂和温度等)影响的地方或键能比较小的 

地方。化学键不同，键能不 同，成键电子对外来因素的影响所起的反应必然不同 ，故其断裂 

难易程度和方式也不同。 

3)物质的分子是一个有机整体 ，所以组成分子的各部位之间必定相互制约和影响。产 

生这些制约和影响的微观因素主要是分子内的电效应。其宏观表现主要是分子内的各结 

构单元可以共同参与反应和同类物质中每个化合物都具有 自已的独特性。 
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按照分子轨道理论，在分子轨道中的电子是围绕整个分子运动的，井将整个分子维系 

在一起，成为一个整体 所以任何两个原子问的键变化都会波及到整个分子，或者说，任何 

两个原子问的作用力都要受到分子其他部分的制约和影响。因此，在许多情况里，分子内 

不同的结构单元可以共同参与反应。当然，这种制约和影响对于分子的各部分井不是均等 

的。一般地说，直接键合的原子影响大，间接相连的原子影响小，侧如，各同系物由于组成 

原子的数 目不同，或空问构型不同，原子轨道线性组合成的分子轨道数 目就不同，相互影 

响和制约的关系及程度也不同。这种量和电子结构上的差异，导致了每个同系物都具有自 

已的特殊性，例如，甲醇和乙醇都含有羟基，因此，都具有醇的共同性质。但甲醇中和羟基 

相连的是甲基，而乙醇中和羟基相连的是乙基，由于二者在量和结构上的差异，产生的电 

效应不一样，致 使 甲 醇 和 乙 醇 都 有 自已的独特性，例如，甲醇的沸点为 65℃，乙醇为 

78．4℃。甲醇的化学性质要比乙醇活泼 。乙醇的羟基和烃基能共同发生消除反应，甲醇则 

不能等。人们就是根据各个化台物本身所具有的 特殊运动形式 来区分同类物质中不同 

种化合物的。 

2 相关规则的应用 

相关规则是说明有机化合物的分子结构和性质之间相互关系的一个规则。它籍助于 
一 定的程序对有机化合物的分子结构进行解析，从而推测出它们可能具有哪些性质 ，所以 

它适用于各类有机化合物。下面以醇为例，说明如何应用相关规则来作结构和性质相关分 

析。 

按照相关规则第一条，醇的性质是由其结构决定的，所以首先写出一元饱和醇的结构 

通式 (甲醇除外)： 

H H 

R— L ——6一H 
l l 。 
H H 

醇的结构可以看作是由烃基和羟基两部分组成的。羟基是醇的官能团，所以它决定着 

醇的主要性质。根据相关规则第二条，要知道羟基(--OH)能表现出哪些反应性能 ，就必 

须研究与羟基有关的每一根化学键。在羟基中，氧原子发生了不等性 sp 杂化，其中两个 

s 杂化轨道被两个未共用电子对所占据，余下的两个 sp3杂化轨道分别与氢原子和碳原 

子结合形成0一H和 0一c两个 a键。由于氧原子上具有未共用电子对 ，所以按 Lewis酸 

碱理论，醇显碱性，能接受酸的质子。在 0一H键和O—c键的成键原子中，氧原子的电负 

性比氢原子和碳原子大得多，所以0一H键和0一c键都为强极性键，因此，在化学反应 

中，这两种键断裂的主要方式是异裂 ，同时，主要发生取代反应 ，例如 ，羟基上的氢可以被 

活泼金属取代，生成醇的金属化物；被酰基取代生成有机 酸(或无机酸)醋 (H—O键断 

裂)。醇的羟基可以被氢卤酸和三卤化磷中的卤原子取代 ，生成卤代烃 (c一0键断裂)等。 

正是由于 O—H键的强极性 ，液态醇通过氢键发生分子间的缔合； 
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O O 
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— R R 

氢键对醇的沸点和溶解度都产生很大的影响，例如，醇的沸点一般都比分子量相近的 

非极性有机化合韧和没百缔合作用的有机化合物要高。由于羟基也能和水产生氢键，故低 

级醇都易溶于水。 

根据相关规则第三条，由于烷基 R的斥电子诱导效应使羟基氧上负电荷增加，同时 

降低了O—H键的彀性 ，因此．醇的烃基上取代烷基愈多 ，醇形戚氢键的能力愈小，这就是 

为什么在同投碳原子的饱和一元醇中．伯醇沸点最高，叔醇沸点最低的主要原因。 

其次．在羟基的吸电子诱导效应的影响下，使得醇的 a一位和 P一位的 c—H键极性 

增强 ，所以在一定条件下，a一位的氢原子窖易被氧化或脱氢，生成氧化度更高的产物，如 

醛(或酸)或酮 (c—H键断裂)。而 P一位的氢原子可以和羟基共同发生脱水反应，生成烯 

烃(c—H键和 c—O键同时断裂)。综上分析 ，醇的主要反应可归纳如下： 

1)官能团的反应 

C—O键断裂 ： 

a．与氢 卤酸的反应(包括 Lueas反应)； b．与 PX；的反应。 

H—O键断裂； 

c．与活泼金属的反应； d．酯化反应。 

2)烃基的反应——氧化(或脱氢)反应(C—H键的断裂) 

3)官能团和烃基共同参与的反应一 -脱水反应 (c—H键和 c—O键茼时断裂)。 

3 结乘语 

有机化台物的结构和性质相关规则是在有机化学结构理论的基础上总结归纳出来 

的。它的意义在于： 

1)把经典的结构理论和现代化学键理论联系起来，并把它们应用于各类有机化台物 

的结构和性质相关分析中，使“结构决定性质”的规律在每类化合物中都具体化了，有助于 

进行启发式教学和培养学生分析问题和解决问题的能力。 

2)建立起了有机化台物结构和性质相关性的解析程序：首先根据“结构决定性质 的 

原则写出一般结构式，给出这类化台物总的结构概念 ；其次 ，把结构决定性质的同题集中 

到官能团上，分别考察冒能团和烃基的结构情况；第三，把冒能团或烃基的同题又鳍小到 

分析与官能团或烃基有关的每一根化学键上；第四，分析官能团和烃基严生的相互影响， 

进而全面考察整体分子的性能。 

3)用相关规则对各类有机化合物进行结构和性质相关分析的结果 ，把各类有机化合 

物(除烷烃外)的反应都分为三大类 ：官能团的反应、烃基的反应、冒能团和烃基共同参予 

的反应。从而增强了有机化学的规律性 、系统性和条理性 。 
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4)建立了有机化学新的编排体系。这主要表现在：①各类化合物的性质在编排上都有 

一 定的规律和先后次序，克服了以往教材中编排反应时的任意性。@改变了讲授重点，即 

把以往主要介绍有机化台物的理化性质转移到由结构分析来推导 出它们具有哪些理化性 

质。 

5)完善了阐明有机化台韧反应性能的环节。对于有机化合物反应性能的研究主要有 

四个课题，即它们可能发生哪些反应?每一个反应能不能发生?如果能发生，是怎样发生 

的?反应速度如何?相关规则以期解决第一个课题。 

6)由于采用解析的方法阐明有机化台物可能具有哪些性能，所以只要掌握了相关规 

则和群析程序，就有助于克服有机化学学习中的最大问题——难学和“死记硬背”。 
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The Interrelation Rules ana Applications Among Structures 

and Proper des of Organic Compounds 
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Abstract This paper introuuces the rules among structures and properties 0f 0 

ganic compounds．The rule se up an analytic procedure of inrerreiations between struc’ 

tures and properties of organic compounds，and explained how tO infer compund 

propeties by means of srructureaJ formula and the analytic method．Moreover，using the 

rule can classity reactions of all organic compounds systematically and heighten regulari 

ty，systemadcness and orderliness of organic chemistry． 
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