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第一章 绪论习题
1.甲基橙是一种含氧酸的钠盐，它的含碳量51.4%、氮12.8%、硫9.8%和钠7.0%，问甲基橙的实验式是什麽？
2.胰岛素含硫3.4%，其分子量为5734，问一分子中可能有多少硫原子？
3.元素定量分析结果，指出某一化合物的实验式为CH，测得其分子量为78，问它的分子式是什麽？ 
4.根据键能数据，当乙烷（CH3-CH3）分子受热裂解时，哪种共价键首先破裂？为什么？这个过程是吸热反应还是放热反应？ 
5.写出下列反应能量的变化？
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6、根据电负性数据，用[image: image5.png]


和[image: image6.png]


标明下列键或分子中带部分正电荷和部分负电荷的原子。
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第一章 绪论习题答案
1.解：由题意：甲基橙分子中各原子数目之比为：
C：51.4/12=4.3 4.3/0.3=14.3
H：4.3/1=4.3 4.3/0.3=14.3
N：12.8/14=0.9 0.9/0.3=3
S：9.8/32=0.3 0.3/0.3=1
Na：7.0/23=0.3 0.3/0.3=1
O：[100-（51.4+4.3+12.8+9.8+7.0）]/16=0.92 0.92/0.3=3
因为：C：H：N：S：Na：O=14：14：3：1：1：3 所以：甲基橙的实验式为C14H14O3N3Na
2.解：一分子胰岛素中可能含有硫原子数为：5734*0.034/32=6
3.解：设其分子式 CnHn ，由题意有：（CH)*n=78 即（12+1）* n=78 所以 n=6 所以分子式为C6H6。
4.解：由表1-3知：乙烷分子中C-H键能为415.3KJ/mol C-C键能为345.6KJ/mol。所以C-C键能小，不稳定，所以C-C键先断裂，此过程是吸热反应。
5. ①=431KJ/mol ②=188.3KJ/mol ③=435.1KJ/mol ④=-338.9KJ/mol
6. ①[image: image11.png]
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第二章 烷烃习题
2.写出庚烷的同异构体分的构造式,用系统命名法命名之：
3.用系统命名下列化合物：
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4.指出习题2中符合条件的烷烃：
(1).没有叔氢的： (2)含一个季碳原子的： (3)含异丙基的：(4).含有叔氢的： 
5.写出构造式，并用系统命名法命名之。 
(1) C5H12仅含有伯氢，没有仲氢和叔氢的 
(2) C5H12仅含有一个叔氢的 
(3) C5H12仅含有伯氢和仲氢
6.写出下列化合物的构造式和简式： 
(1) 2,2,3,3-四甲基戊烷 
(2) 由一个丁基和一个异丙基组成的烷烃：
(3) 含一个侧链和分子量为86的烷烃: 
(4) 分子量为100,同时含有伯,叔,季碳原子的烷烃 
7.试指出下列各组化合物是否相同?为什么?
（1）[image: image26.png]a—¢—x
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8.用轨道杂化理论阐述丙烷分子中C-C和C-H键的形式. 
9.（1） 把下列三个透视式,写成纽曼投影式,它们是不是不同的构象呢? 
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（2）把下列两个楔形式,写成纽曼投影式,它们是不是同一构象? 

[image: image33.png]
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10.写出戊烷的主要构象式(用纽曼投影式表示) 
11.试估计下列烷烃按其沸点的高低排列成序(把沸点高的排在前面) 
（1）2-甲基戊烷 （2）正己烷 （3）正庚烷 （4）十二烷
12.写出在室温时,将下列化合物进行一氯代反应预计到的全部产物的构造式： 
⑴.正己烷： ⑵.异己烷 ⑶.2,2-2甲基丁烷 
13.试给出下列反应能量变化的曲线图. 
CH3-H + F· ' H-F +·CH3
14. 给出下列反应能量变化的曲线图. 
CH3CH2-H + Cl·'HCl + CH3CH2· E1=-16.7KJ/mol或-21KJ/mol. E活=4.1KJ/mol,用E2表示 
15.氯,溴分别与甲烷起卤代反应的活化能为16.7KJ/MOL,75.3KJ/mol,说明何者较易起反应呢? 
16.在下列一系列反应步骤中, 
⑴ A'B B+C'D+E E+A'2F 
试回答： 
a哪些质点可以认为是反应物,产物,中间体? 
b写出总的反应式： 
c给出一张反应能量变化草图. 
17.写出乙烷氯代(日光下)反应生成氯乙烷的历程： 
18．试写出下列各反应生成的一卤代烷，预测所得异构体的比例：
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19.用反应式表示从含三个碳的化合物制备己烷？
20.试根据甲烷只有一种一元取代物的事实,说明甲烷为什么不可能排成正方平面构型,也不可能为梯形构型呢? 

第二章 烷烃习题答案
<2>
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<3> ①3-乙基庚烷 
②2,3-二甲基戊烷 
③2,2,4-三甲基戊烷 
④2，5-二甲基-3-乙基己烷 
⑤4-甲基-3，3-二乙基-5-异丙基辛烷 
⑥2-甲基-4，5-二乙基庚烷 
⑦4-甲基-5-乙基辛烷 
⑧4-甲基-5-乙基辛烷 
⑨ 3，3-二甲基-4-乙基-5-（1，2-二甲基丙基）壬烷 
⑩正己烷
⑾正己烷
⑿3-甲基庚烷
<4> ①没有叔氢的：1、4、5 
②含一个季碳原子的：4、5、9 
③含异丙基的：2、6、7、9 
④含有叔氢的2、3、6、7、8、9

<5>
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 简式：CH3CH2（CH3）2（CH3）3
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③因为CnH2n+2=86 所以 n=6该烷烃为 C6H14，含一个支链甲烷的异构体为：
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<7>①两者相同,从四面体概念出发,只有一种构型,是一种构型两种不同的投影式
②两者相同,均为己烷的锯架式,若把其中一个翻转过来,使可重叠.
<8>丙烷分子中C-C键是两个C以SP3杂化轨道沿键轴方向接近到最大重叠所形成的δ化学键. 
<9>
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为同一构象。

②纽曼投影式分别为：[image: image57.png]
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为不同构象。 

<10>略
<11>十二烷>正庚烷>正己烷>2-甲基戊烷；因为烷烃的沸点随C原子数的增加而升高；同数C原子的烷烃随着支链的增加而下降。
<12>

①正己烷：一氯代产物有3种 CH3CH2CH2CH2CH2CH2Cl
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②异己烷：一氯代产物有5种
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③2,2-2甲基丁烷： 一氯代产物有3种
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〈13〉解 ：ΔH=-129.7kJ/mol E活=5kJ/mo反应进程：
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<14>
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<15>由题意,二者与甲烷起卤代反应的活化能 16.7<75.3 故,氯易与甲烷起反应.
<16>a. 反应物：A,C. 产物：D,F. 中间体：B,E.
b. 2A + C → D + 2F
c.
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<17>解 ：Cl2 →2Cl CH3CH3 + Cl·→CH2CH2 + HCl 
CH3CH2 + Cl2→ CH3CH2Cl +·Cl 
CH3CH2·+·Cl → CH3CH2Cl 
<18>①
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1-氯丙烷 3÷(3+3)×100%=33% 
2-氯丙烷 3÷(3+3)×100%=57%
②
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A%=9÷(9+1600+6)×100%=0.6% 
B%=1600÷(9+1600+6)×100%=99%

③
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∴ A%=9÷(9+1600)×100%=0.6% 
∴ B%=1600÷(9+1600)×100%=99.4% 
<19>
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利用偶联反应中的Würtz合成法.

<20>解：甲烷的一元取代物只有一种,说明甲烷分之中四个氢原子等同,若用正方平面构型表示,虽然可以说明四个氢原子等同,但键角不符合109’28’,若梯形表示构型则键角不符合109O28’,键长也不等,四个氢不等同,故不能用正方平面构型及梯形构型来表示。
第三章 单烯烃习题
1.写出戊烯的所有开链烯烃异构体的构造式，用系统命名法命名之，如有顺反异构体则写出构型式,并标以Z,E。
2.命名下列化合物, 如有顺反异构体则写出构型式,并标以Z,E
(1) [image: image79.png](CHy) CHURR CURL T,
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⑵ CH3(C2H5)C=C(CH3)CH2CH2CH3
⑶ [image: image80.png]



⑷ (CH3)3CCH2CH(C2H5)CH=CH2
⑸ CH3HC=C(CH3)C2H5 
⑹[image: image81.png]



3.写出下列化合物的构造式： 
⑴ (E)-3,4-二甲基-2-戊烯
(2) 2,3-二甲基-1-己烯 
⑶ 反-3,3-二甲基-2-戊烯 
(4) (Z)-3-甲基-4-异丙基-3-庚烯 
⑸ 2,2,3,6-四甲基-5-乙基-3-庚烯(Z) 
4．对下列错误的命名给予改正. 
(1)1-丁烯 
(2) 2-甲基-3-丁烯 . 
5.用反应式表示异丁烯与下列试剂的反应： 
⑴.Br2/CCl4 
⑵.KMnO4 5%碱性溶液 
⑶.浓H2SO4作用后,加热水解. 
⑷.HBr 
⑸.HBr (有过氧化物) 
6.写出下列各烯烃的臭氧化还原水解产物：
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7.裂化汽油中含有烯烃用什么方法能除去烯烃？ 
8．试写出下列反应中的（a）及（b）的构造式： 
（1） （a）+Zn -->（b）+ZnCl 
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9.试举出区别烷烃和烯烃的两种化学方法： 
10.化合物中甲,其分子式为C5H10,能吸收1分子氢,与/H2SO4作用生成一分子C4酸.但经臭氧化还原水解后得到2个不同的醛,试推测甲可能的构造式.这个烯烃有无顺反异构呢? 
11.某烯烃的分子式为C10H20, 经臭氧化还原水解后得到CH3COCH2CH2CH3,推导该烯烃的构造式. 
12.绘出乙烯与溴加成反应的位能－反应进程图. 
13.在下列位能---反应进程图中,回答(1),(2),(3),(4),标记处的意义,请写成产物的构造式. 
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14.试用生成碳离子的难易解释下列反应：
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15．把下列碳正离子稳定性的大小排列成序。 
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16.下列溴代烷脱HBr后得到多少产物,那些是主要的。 
（1） BrCH2CH2CH2CH3 
(2) CH3CHBrCH2CH3 
(3) CH3CH2CHBrCH2CH3 
17．分析下列数据，说明了什么问题，怎样解释？ 
烯烃加溴的比率 
烯烃及其衍生物 速率比 
(CH3)2C=C(CH3) 14 
(CH3)2C=CH-CH3 10.4 
(CH3)2C=CH2 5.53 
CH3CH=CH2 2.03
CH2=CH2 1.00 
CH2=CH-Br 0.04
18．C+是属于路易斯酸，为什么？ 
19．试列表比较δ键和π键(提示:从存在、重叠旋转、电子云分布方面去考虑）。 
20．用指定的原料制备下列化合物，试剂可以任选。（要求：常用试剂） 
（1） 由2-溴丙烷制1-溴丙烷 
（2） 由1-溴丙烷制2-溴丙烷 
（3） 从丙醇制1，2-二溴丙烷 
第三章 单烯烃习题答案
<1>解： CH3CH2CH2CH=CH2 1-戊烯
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   2-甲基-1-丁烯 
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    3-甲基-1-丁烯
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   2-甲基-2-丁烯 
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  (Z)-2-戊烯 
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   (E)-2-戊烯 

<2>①4-甲基-2-乙基-1-戊烯 
②3,4-二甲基-3-庚烯
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 (Z)-3,4-二甲基-3-庚烯 

[image: image98.png]CHCH- CHy
i e



  (E)-3,4-二甲基-3-庚烯 

③4-甲基-2-己烯

[image: image99.png]CH{. 7<H



   (Z)4-甲基-2-己烯

[image: image100.png]-y

CHy



   (E)- 3-甲基-2-己烯 

④5,5-二甲基-3-乙基-1-己烯
⑤3-甲基-2-戊烯

[image: image101.png]


(Z)-3-甲基-2-戊烯 或 反3-甲基-2-戊烯

[image: image102.png]


(E)-3-甲基-2-戊烯 或 顺-3-甲基-2-戊烯

⑥(Z)-1-氯-1-溴-1-丁烯

<3>①[image: image103.png]&

B
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②[image: image104.png]CFEC%CI’EEC&




③[image: image105.png]



④[image: image106.png]R CHOH)
CH T CHCHCH




⑤[image: image107.png]_oH
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<4>①(正确) ②[image: image108.png]CH;- CH—CH=CHj



错误, 正确命名应为： 3-甲基-1-丁烯.

<5>①[image: image109.png]oH Br
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②[image: image110.png]CH 4
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③[image: image111.png]CH 4 0
TIo=CH g + H2504 —— (CH 9,0—CH, — 2> (CH ,C—O0H
s 505H

B




④[image: image112.png]CH 4
CHLC:CH2+HBr*> (CH 95C—0H
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(遵循马氏规则)

⑤[image: image113.png]CH ;o EMY g
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<6>①
[image: image114.png]HC=CHCHCH, (@(E—»n?l_‘w HCHO + CH,CHCHO




②[image: image115.png]Do
CH;CH=CHCH; ———» 2CH;CHO
? @mmEo X




③[image: image116.png]2

(CH;)ZC:CHCHFH]S*OJ’ CH-C-CH, + CHCHRCHO




<7>室温下，用浓H2SO4洗涤，烯烃与H2SO4作用生成酸性硫酸酯而溶于浓H2SO4中，烷烃不溶而分层，可以除去烯烃。

<8>①（1）(a)：[image: image117.png]crcrtT



(b)： CH3CH2CH=CH2 

②(a) ：(CH3CH2CH2)3B (b)： CH3CH2CH2OH 

<9>方法一：使酸性KMnO4溶液褪色为烯烃, 烷烃无此反应. 
方法二：室温下无光照,迅速使Br2/CCl4溶液褪色者为烯烃, 烷烃无此反应.
<10> 由题意： [image: image118.png]capooon S H+c51.5




(可能是单烯烃或环烷烃) 

[image: image119.png]csHip @2,
™ CAH7CHOYHCHC



甲可能的结构式为：CH3CH2CH2CH=CH2或(CH3)2CHCH=CH2 ,且该烯烃没有顺反异构体.

<11>由题意：[image: image120.png]©
o3
CioHD o ccmdcmcmen



 只生成一种产物酮,∴该烯烃双键两端对称 C10H20为

[image: image121.png]CHCH,CH, f}:g}; CHCH,LCH,




<12>

[image: image122.png]



<13>⑴表示反应中过度态[image: image123.png]HO- -

-~ CHp--



⑵表示产物的位能 ⑶表示该反应的活化能 ⑷表示该反应的反应热效应。 产物的构造式为：CH2OHCH3 

<14>从电子效应分析，3O碳正离子有8个C-H键参与δ-π共轭，而2O碳正离子只有4个C-H键参与共轭，离子的正电荷分散程度3O>2O，∴离子的稳定性3O>2O,因此,3O碳正离子比2O碳正离子容易形成,综上考虑,产物以[image: image124.png]H3
CH3CH2-C- o
o



为主。

<15>解：⑶>⑵>⑴
<16>①一种产物，CH2=CHCH2CH3
②两种产物，CH3CH=CHCH3（主） CH2=CH-CH2CH3（次）
③一种产物， CH3CH=CHCH2CH3
<17>解：分析数据，由上至下，烯烃加溴的速率比依次减小，可从两方面来解释。 
(1)不饱和碳上连有供电子基越多，电子云变形程度越大，有利于亲电试剂进攻，反应速度越大，而连有吸电子基，则使反应速度减小 
(2) 不饱和碳上连有供电子基，使反应中间体溴 钅 翁 离子正点性得到分散而稳定，易形成，所以反应速度增大，如连有吸电子团，则溴钅 翁 离子不稳定，反应速度减小。
<18>解：lewis酸是指在反应过程中能够接受电子对的分子和离子，C+是缺电子的活性中间体，反应时能接受电子对成中性分子，故它属lewis酸。
<19>略
<20>①[image: image125.png]CHAGHCH, _OH/EIgH
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第四章 炔烃和二烯烃
1、写出C6H10的所有炔烃异构体的构造式，并用系统命名法命名之 。 
2、命名下列化合物： 
(1) (CH3)3C[image: image128.png]


CCH2C(CH3)3 
(2)C4H9－C[image: image129.png]


C－CH3
⑶ CH3CH=CHCH(CH3)C[image: image130.png]


C－CH3 
⑷ HC[image: image131.png]


C－C[image: image132.png]


C－CH=CH2 
⑸
[image: image133.png]S gy
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3.写出下列化合物的构造式，并用系统命名法命名。 
⑴ 烯丙基乙炔 
⑵ 丙烯基乙炔 
⑶ 二叔丁基乙炔 
⑷ 异丙基仲丁基乙炔 
4.下列化合物是否存在顺反异构体,如存在则写出其构型式： 
⑴ CH3CH=CHC2H5 
(2)CH3CH=C=CHCH3 
(3) CH3C[image: image134.png]


CCH3 
⑷ CH[image: image135.png]


C-CH=CH-CH3 
5.利用共价键的键能计算如下反应在2500C气态下的反应热. 
⑴ CH[image: image136.png]


CH + Br2 -->CHBr=CHBr ΔH= ? 
⑵ 2CH [image: image137.png]


CH -->CH2=CH-C [image: image138.png]


CH ΔH=? 
(3) CH3C [image: image139.png]


CH+HBr-->CH3-C=CH2 ΔH=? 
6．1,3-戊烯氢化热的实测值为226 KJ/mol,与1,4-戊二烯相比,它的离域能为多少?
7.利用共价键进行计算,证明乙醛比乙烯醇稳定： 
8.写出下列反应的产物： 

[image: image140.png]()CH3CH2CH2C= CH+HBr (j#8) —




[image: image141.png](2)CH3CH2CH2C == CCH2CHs +Hz0 HES0«H2508




[image: image142.png]



[image: image143.png](4)CH2 —




[image: image144.png](5)CH3 — C= C — CH3+HBr ————»




[image: image145.png]6 —
(5) CH3CH — cH(CH2)2CH3-Bx . NalTH2 = —2 -




[image: image146.png](7)CH2
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9.用化学方法区别下列化合物 
⑴ 2-甲基丁烷, 3-甲基-1-丁炔, 3-甲基-1-丁烯. 
(2) 1-戊炔, 2-戊炔 
10. 1.0 g戊烷和戊烯的混合物,使5ml Br2-CCl4溶液(每100 ml含160 g)褪色,求此混合物中戊烯的百分率. 
11.有一炔烃,分子式为C6H10,当它加H2后可生成2-甲基戊烷,它与硝酸银溶液作用生成白色沉淀,求这一炔烃构造式： 
12.某二烯烃和一分子Br2加成的结果生成2,5-二溴-3-已烯,该二烯烃经臭氧分解而生成两分子[image: image147.bmp]和一分子[image: image148.bmp]
⑴ 写出某二烯烃的构造式。 
⑵ 若上述的二溴另成产物，再加一分子溴，得到的产物是什么？ 
13．某化合物的相对分子质量为82，每mol该化合物可吸收2molH2，当它和Ag(NH3)2+溶液作用时,没有沉淀生成,当它吸收1molH2时,产物为2,3-二甲基-1-丁烯,问该化合物的构造式怎样? 
14.从乙炔出发合成下列化合物,其他试剂可以任选。 
⑴ 氯.乙烯： 
⑵ 1,1-二溴乙烷 
(3) 1,2-二氯乙烷 
⑷ 1-戊炔 
⑸ 2-已炔 
⑹ 顺-2-丁烯 
⑺ 反-2-丁烯 
⑻ 乙醛 
15. 指出下列化合物可由哪些原料通过双烯合成制得： 
(1)[image: image149.bmp]
(2)[image: image150.bmp]
(3)[image: image151.png]



(4)[image: image152.bmp]
16.以丙炔为原料合成下列化合物： 
(1)[image: image153.png]cx—lﬁig-lcx-lﬁ
N




(2)CH3CH2CH2OH
(3)CH30CH3
⑷ 正己烷 
(5) 2 ，2-二溴丙烷
17.何谓平衡控制？何谓速率控制？解释下列事实： 
(1)1,3-丁二烯和HBr加成时，1,2-加成比1,4-加成快? 
(2)1,3-丁二烯和HBr加成时，1,4-加成比1,2-加成产物稳定? 
18．用什么方法区别乙烷，乙烯，乙炔用方程式表示? 
19．写出下列各反应中"?"的化合物的构造式：

[image: image154.png]



[image: image155.png](2) HC== CCHiCHiCHs 280HIZT, HNO3




[image: image156.png]CNatH20— =7




[image: image157.png](H2C = ¢ — CH=CHz=HC| 749
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第四章  炔烃和二烯烃答案
<1>

[image: image161.png]CH3CH;CH,CH,C=CH 1.2

CHiGHCH,C= CH SRR
CHs

CH3CH;CHC CH

Ha 3BE KR
Hs B N
CH3<§CECH 3, 3ZRE KR
CH;

CH3CHyCH,C=C—CHy Par Y

CHIGHC=CCHy ‘
CHy A BE 2R

CHICHIC=CCHiCHy 5 oy




<2>①2,2,6,6－四甲基－3－庚炔
②2－庚炔
③4-甲基-2-庚烯-5-炔
④1－己烯－3,5－二炔
⑤(E),(Z)－3－叔丁基－2,4－己二烯
<3>①CH2=CHCH2C≡CH 1-戊炔-4-炔
②CH3CH=CH-C≡CH 3-戊 烯-1-炔
③(CH3)3CC≡CC(CH3)3 2,2,5,5-四甲基-3-已炔
④[image: image162.png](CH 9,CHC =CCH CH gH 4
b



2,5-二甲基-3-庚炔
<4>①[image: image163.png]


  [image: image164.png]Es
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②无顺反异构体
③无顺反异构体 
④[image: image165.png]HC=C.,_CH



 [image: image166.png]



<5>①ΔHФ= EC≡C+EBr-Br+2EC-H-(2EC-Br+EC=C +2EC-H)=EC≡C +EBr-Br-2EC-Br-EC=C 
= 835.1+188.3-2×284.5-610 
=-155.6KJ/mol 
②同理：ΔHФ=EC≡C-EC=C=835.1-610-345.6=-120.5KJ/mol 
③ΔH=E +EH-Br-EC=C-EC-Br-EC-H =835.1+368.2-610-284.5-415.3=-106.5 KJ/mol 
〈6〉解：1,4戊二烯氢化热预测值： 2×125.5= 251 KJ/mol,而1,3-戊二烯氢化热的实测值为226 KJ/mol 
∴E 离域能= 251-226=25 KJ/mol
〈7>

[image: image167.png]CH3CHO ~——CH2
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ΔHФ> 0,说明乙醛变为乙烯醇需吸热,即乙醛比乙烯醇稳定. 

<8>①[image: image168.png]Br
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②[image: image169.png]o
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③[image: image170.png]CHsC=cyg




④[image: image171.png]CHHJ‘: CH =CH , H{CHT
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⑤[image: image172.png]Br
CH,C=C-CH, + HBr —> CHCH-C-CH,




⑥[image: image173.png]B Er
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⑦[image: image174.png]B
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<9>①
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②
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<10>解：设10 g戊烷中所含烯的量为x g ,则：

[image: image177.png]— CHoBu
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∴混合物中合成烯 0.35/1×100% = 35% 

<11>解：

[image: image178.png]



∴ 该炔烃为：[image: image179.png]CH3CHCH2C=CH




<12>①
[image: image180.png]ok
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∴该二烯烃为： [image: image181.png]CH, CH=CHCH=CHCH;




②二溴加成物再加成1分子Br2的产物为：

[image: image182.png]H3 CHCH( H(fHCH:
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<13>解：
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∴该化合物为[image: image184.png]=CH,
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<14>①[image: image185.png]HC
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②[image: image186.png]2
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③[image: image187.png]He—=cg ? . ca—cpg B0 >cHz CH:

bl b





④
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⑤[image: image190.png]NaNH: - CHl
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⑥[image: image191.png]CH, B’ CHy  _CHy
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⑦[image: image192.png]
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<15>①[image: image194.png]



②[image: image195.png]
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④[image: image197.png]
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③[image: image200.png]HeS0uHAG
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⑤[image: image202.png]T
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<17>一种反应向多种产物方向转变时，在反应未达到平衡前，利用反应快速的特点控制产物叫速度控制。利用达到平衡时出现的反应来控制的，叫平衡控制。①速率控制 ②平衡控制 

<18>解：

[image: image203.png]CHCHs =) Buccs ()
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方程式：[image: image204.png]cay -
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[image: image205.png]



<19>①[image: image206.png]o
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③[image: image208.png]CH3C =CH+NaOH




④[image: image209.png]CH3-C-CH=—=CH2+CH3-C=—=CHCH2Cl

CH3




⑤[image: image210.png]



⑥[image: image211.png]CH3CH2CH2COOH+CH3COOE




⑦[image: image212.png]CH3CH2CH2COOH+CH3COOE




第五章 脂环烃习题
1.写出C6H12所代表的脂环烃的各构造异构体（包括六元环，五元环，四元环）的构造式。 
2.命名下列化合物：


①[image: image213.png]iy
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②[image: image214.png]CH
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③[image: image215.png]CHy—CH— CHr—CHy
| | | CHy
CHy— CH—CHy—(H,




④[image: image216.png]



⑤[image: image217.png]



⑥[image: image218.png]CHCH
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⑦[image: image219.png]He—O—O—CHy




⑧[image: image220.png]



3、把下列构造式改为构象式。

①[image: image221.png]P
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②[image: image222.png]/OB
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4．有一饱和烃，其分子式为C7H14，并含有一个伯原子，写出该化合物可能的构造式。
5．写出正丙基环已烷最稳定的构象式： 
6．写出下列反应式： 
(1).环丙烷和环己烷各与溴作用. 
(2) 1-甲基环戊烯与HCl作用： 
(3)1,2-二甲基-1-乙基环丙烷： 
⑷乙烯基环己烷与KMnO4溶液作用：
7．完成下列反应： 
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[image: image225.png]oD —
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[image: image227.png](5) CH3CH = CH— cH





[image: image228.png](6)© +§ij‘+ @ .




8．从环丙烷，甲基环丙烷出发，其它无机试剂可以任选，合成下列化合物。

①[image: image229.png]CH,CH,GH OHCH,CHy
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②[image: image230.png]CH,CH,CH,CH,CH.CH,




③[image: image231.png]CH,
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9．合成下列化合物： 
⑴以环己醇为原料合成 OHC-CH2-CH2-CH2-CH2-CHO
⑵以烯烃为原料合成： [image: image232.png]



⑶以环戊二烯为原料合成金刚烷： 
12．顺和反十氢化萘之间的稳定性之差为9KJ/MOL，只有在非常激烈的条件下，才能从一个转变成另一个，但环己烷的椅型和扭船型稳定性之差为27.2 KJ/MOL，在室温下却能很快的互变，怎样解释这个差别？ 
13．回答下列问题： 
⑴ 顺式1，2-二甲基环丙烷比反式1，2-二甲基环丙烷具有较大的燃烧热，试回答那一个化合物更稳定？并说明理由。 
⑵ 写出两种顺式3-异丙基-1-甲基环己烷及两种反式3-异丙基-1-甲基环己烷的构象，并分别指出那一种更稳定。 
14.丁二烯聚合时,除生成高分子化合物外,还有一种环状结构的二聚体生成.该二聚体能发生下列诸反应. 
⑴还原生成乙基环己烷（2）溴代时加上4个溴原子（3）氧化时生成β-羧基己二酸,试根据这些事实,推测该二聚体的结构,并写出各步反应式： 
15.化合物(A)分子式为C4H8,它能使溴溶液褪色,但不能使稀的KMnO4溶液褪色.1MOL(A)与1MOL HBr作用生成(B),(B)也可以从(A)的同分异构体(C)与HBr作用得到.化合物(C)分子式也是C4H8,能使溴溶液褪色.也能使稀的KMnO4溶液褪色.试推测化合物的构造式,并写出各步反应式. 
第五章 脂环烃习题答案
<1>[image: image233.png]



<2>①2-甲基-4-环丙基已烷
②二环[2,1,0] 戊烷
③二环[5,2.0]壬烷
④二环[4,2,0]辛-8(1)-烯
⑤顺-1，3-环戊二醇 （或顺-1，3二羟基戊烷）
⑥反--1,2--二乙基环戊烷
⑦2,6-二甲基螺[3,3]庚烷
⑧8-氯二环[3,2,1]辛烷 
<3>①[image: image234.png]



<4>解：[image: image235.png]PAVAVAN




<5>解：[image: image236.png]
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②[image: image243.png]
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④[image: image245.png]



⑤[image: image246.png]
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<12>解：顺和反十氢化萘互为顺反异构体，它们之间的转变，必须断裂共价键再重新组合。而环己烷的椅式和扭船式互为构象异构体，这种异构体的互变，只要克服基团间的位阻，使C-C单键旋转便可实现。而破坏共价键所需的能量远大于阻碍旋转所需的能量，所以，顺和反十氢化萘稳定性之差虽比环己烷的椅式和扭船式稳定性之差小，但要破坏共价键实现它们的转化很困难，因此必须在很激烈的条件下进行。 
13.(1) 解：反1，2-二甲基环丙烷更稳定，因等量的顺式和反式异构体产生相同的燃烧产品，顺式具有较大的燃烧热，说明它具有较大的势能，因而较不稳定，反式异构体燃烧热较小，具有较小的势能（因两个甲基位于环的两侧）故较稳定。 
(2)顺式：[image: image257.png]cafer)
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反式：[image: image259.png]ek
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四种化合物的稳定顺序为：ⅰ>ⅲ>ⅳ>ⅱ 
<14>解：由题意：
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可见该二聚体是含有两个C侧链的六元环,并含有C=C,可知在侧链处有一个双键被氧化断链,环上还有一个双键被氧化断裂成两个羧基,故该二聚体的构造式为： [image: image262.png]



<15>解：由题意.A不是烯烃,而是与烯烃同分异构体的环烷烃：

(A)[image: image263.png]


 (B)[image: image264.png]


 (C)[image: image265.png]


 或[image: image266.png]



反应式：
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第六章 对映异构习题
1. 说明下列各名词的意义： 
⑴旋光性： 
⑵比旋光度： 
⑶对应异构体： 
⑷非对应异构体： 
⑸外消旋体： 
⑹内消旋体： 
2. 下列化合物中有无手性C（用*表示手性C） 
①C2H5CH=CH(CH3)-CH=CHC2H5   ②[image: image268.png]BrCHy— CHDCH20



  ③[image: image269.png]COOH
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  ④[image: image270.png]CHOH
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3. 回答下列的一些说法是否确切？简要说明理由。 
⑴凡空间构型不同的异构体均称为构型异构。
⑵在含有手性C化合物的分子结构中都不具有任何对称因素，因此都有旋光性. 
⑶化合物分子中如含有任何对称因素，此化合物就不具有旋光性。 
4. 分子式为C3H6DCl所有构造异构体的结构式，在这些化合物中那些具有手性？用投影式表示它们的对应异构体。 
5. ⑴丙烷氯化已分离出二氯化合物C3H6Cl2的四种构造异构体，写出它们的构造式： 
⑵从各个二氯化物进一步氯化后，可得的三氯化物（C3H5Cl3）的数目已由气相色谱法确定。从A得出一个三氯化物，B给出两个， C和D各给出三个，试推出A，B的结构。 
⑶通过另一合成方法得到有旋光性的化合物C，那么C的构造式是什么？D的构造式是怎样的？ 
⑷有旋光的C氯化时，所得到的三氯丙烷化合物中有一个E是有旋光性的，另两个无旋光性，它们的构造式怎样？ 
6. 指出下列构型式是R或S。

①[image: image271.png]


  ②[image: image272.png]
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7. 画出下列各化合物所有可能的光学异构体的构型式，标明成对的对映体和内消旋体，以R，S标定它们的构型。
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8. 画出下列化合物的构型。
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9. 用费歇尔投影式画出下列化合物的构型式： 
⑴ (R）-2-丁醇 
⑵ 2-氯-(4S)-4-溴-(E)-2-戊烯 
⑶ 内消旋-3，4-二硝基己烷 
10. ⑴指出下列化合物的构型是R还是S构型 


[image: image284.png]CHzCH:




⑵ 在下列各构型式中那些是与上述化合物的构型相同?那些是它的对映体?

(a)[image: image285.png]CH2CH:

CH3



   (b)[image: image286.png]cHz«c'—cHz CH:
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(d)[image: image288.png]


  (f)[image: image289.png]


  (g)[image: image290.png]&




11. 将下列化合物的费歇尔投影式画成扭曼投影式(顺叠和反叠),并画出它们的对映体的相应式子.
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12. 画出下列化合物可能有的异构体的构型.
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13. 下列各队化合物那些属于对映体,非对映体,顺反异构体,构造异构体或同一化合物.
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14. 下列化合物的构型式中那些是相同的?那些是对映体?那些是内消旋体?
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16.用KMnO4与顺-2-丁烯反应，得到一个熔点为32℃的邻二醇，而与反-2-丁烯反应得到的为19℃的邻二醇。
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两个邻二醇都是无旋光的，将熔点为19℃的进行拆分，可以得到两个旋光度绝对值相同，方向相反的一对对映体。 
（1）试推测熔点为19℃的及熔点为32的邻二醇各是什么构型。
（2）用KMnO4羟基化的立体化学是怎样的？
第六章 对映异构习题答案
1.①能使偏光振动平面的性质，称为物质的旋光性。
②通常规定1mol含1 g旋光性物质的溶液，放在1 dm （10cm）长的成液管中测得的旋光度，称为该物质的比旋光度。
③构造式相同的两个分子由于原子在空间的排列不同，彼此互为镜象，不能重合的分子，互称对应异构体。
④构造式相同，构型不同，但不是实物与镜象关系的化合物互称非对应体。
⑤一对对应体右旋体和左旋体的等量混合物叫外消旋体。
⑥分子内，含有构造相同的手性碳原子，但存在对称面的分子，称为内消旋体，用meso表示。
2.(1)只有当两个C=C分别为（Z），（E）构型时才有手性C原子
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(2)[image: image312.png]BCH,HDCHLCL




(3)无手性碳原子

[image: image313.png]Br CH




[image: image314.png]



3.(1)不确切，因为构型不同的异构体，空间构型也不同，但不属于构型异构。
(2)不确切。
(3) 不确切，因为有对称轴的化合物也可能具有手性。
4.解：⑴[image: image315.png]CH R EHDCL



 （手性）

(2)[image: image316.png]CHLCDCICH,



（无手性） 

(3)[image: image317.png]CHEHDCH,C1



（手性）

(4)[image: image318.png]CHEICH,CHD



（无手性）

(5)[image: image319.png]CH{HCICH,D



（手性）
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(2) 从各个二氯化物进一步氯化后，可得的三氯化物（C3H5Cl3）的数目已由气相色谱法确定。从A得出一个三氯化物，B给出两个， C和D各给出三个，试推出A，B的结构。 
解：A：CH3CClCH3   B:  ClCH2CH2CH2Cl 
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(4)[image: image325.png]CHfHCICHCL,




另两个无旋光性的为：CH2ClCHClCH2CCl和 CH3CCl2CH2Cl 

6. ①R型 ②R型 ③S型 ④S型

7.
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(5)
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8.
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(4)
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9.(1)
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(2)
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(3)
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10.(1) S构型
(2) (a)的构型R型与(1) 是对映体. (b) 与⑴相同, (c)与⑴相同, (d)与⑴相同, (e)与⑴是对映体 (f)与(1) 是对映体.

11.(1)[image: image341.png]
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 INCLUDEPICTURE "http://smkxxy.hutc.zj.cn/yjhx/youji/images/2887.gif" \* MERGEFORMATINET [image: image343.png]




 INCLUDEPICTURE "http://smkxxy.hutc.zj.cn/yjhx/youji/images/2888.gif" \* MERGEFORMATINET [image: image344.png]


反叠 重叠式

(2)
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 INCLUDEPICTURE "http://smkxxy.hutc.zj.cn/yjhx/youji/images/2892.bmp" \* MERGEFORMATINET [image: image348.png]


对位交叉式 重叠式

12(2)
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(3)内消旋体

13.(1) 非对映体 (2) 对映体 (3) 对映体 (4) 非对映体 (5) 顺反异构体 (6) 非对映体 (7) 同一化合物（有对称面） (8) 构造异构体
14. Ⅰ与Ⅱ,Ⅲ与Ⅴ，Ⅳ与Ⅵ，Ⅶ与Ⅴ是相同的,Ⅰ与Ⅱ，Ⅶ与Ⅷ是内消旋体,Ⅲ与Ⅳ，Ⅴ与Ⅵ为对映体.
15. 顺-2-丁烯与氯水反应生成氯醇(Ⅰ)和它的对映体,说明该反应是按反式进行加成的,反应通过一个环状氯钅翁 离子使C-C单键的自由旋转受到阻碍,从而使OH-只能从三元环的反面进攻环上的两个C,同时,由于OH-进攻C2,C3的机会均等,因此得到(I)和它的对映体.

[image: image355.png]
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反式-2-丁烯与氯水反应生成氯醇(Ⅱ)和对映体,说明反应也是按反式加成进行的.反应时也是通过三元环氯钅 翁 离子,但形成的却是两个不同的环状氯钅 翁 离子(A)和(B),同时,OH-从A的反面进攻环上的两个C均得(Ⅱ),而丛(Б)的反面进攻环上的两个C均得Ⅱ 的对映体Ⅲ ,反应的立体化学过程如下： 
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16.（1）按题意，二种邻二醇的构型不同，但构造式相同，故熔点为19℃的邻二醇是个外消旋体，熔点为32℃的邻二醇是内消旋体，它们的构型如下：
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(2)KMnO4羟基反应是一种经过五元环中间体的顺式加成过程，其立体化学过程如下：
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同理：KMnO4从反-2-丁烯醇另一面与其作用则得（B）。A与B互为对映体[image: image363.png]



笫七章 芳香烃习题
1．写出单环芳烃 C9H12 的同分异构体的构造式并命名之。
2．写出下列化合物的构造式。
（1）3，5-二溴-2-硝基甲苯 （2）2，6-二硝基-3-甲氧基甲苯
（3）2- 硝基对甲苯磺酸 （4）三苯甲烷
（5）反二苯基乙烯 （6）环己基苯
（7）3-苯基戊烷 （8）间溴苯乙烯
（9）对溴苯胺 （10）氨基苯甲酸
3．用分子轨道理论简要说明苯分子的稳定性。
4．在下列各组结构中应使用"[image: image364.png]


”或“[image: image365.png]


"才能把它们正确地联系起来，为什么？

①[image: image366.png]



②
[image: image367.png]



③
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④
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5. 写出下列反应物的构造式.

①[image: image370.png]
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③[image: image372.png]
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6.写出下列反应的主要产物的构造式和名称。

①[image: image374.png]CeHg+ CH3CHzCHZCH,CI /&'
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②[image: image375.png]m-CgHg(CH3) 7+ (CH3)3CCl ——2~




③[image: image376.png]PhH+CHSCHCICH, A1CL




7．试解释下列傅-克反应的实验事实。

①[image: image377.png]PhH+CH3CH,CH,Cl LZ‘"‘*PWCH;CH;CHyHC\ i<




②苯与RX在 ALX3 存在下进行单烷基化需要使用过量的苯。
8．怎样从PhH 和脂肪族化合物制取丙苯？用反应方程式表示。
9．试利用傅-克烷基化反应的可逆性，从甲苯制取1，2，3-三甲苯。
10．将下列化合物进行一次硝化，试用箭头表示硝基进入的位置（指主要产物）。
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11．比较下列各组化合物进行硝化反应时的难易。
① 苯、 1，2，3-三甲苯、 甲苯、 间二甲苯 
② 苯、 硝基苯、 甲苯

③[image: image379.png]CgHsNHCOCH,  CgHsCOCH; &+
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⑤[image: image381.png]5: 5{;NO; 5;0—13




12．以甲苯为原料合成下列各化合物。请你提供合理的合成路线。
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13．某芳烃其分子式为 C9H12 ，用K2Cr2O7硫酸溶液氧化后得一种二元酸，将原来芳烃进行硝化所得的一元硝基化合物主要有两种，问该芳烃的可能构造式如何？并写出各步反应式。
14．甲，乙，丙三种芳烃分子式同为 C9H12 ，氧化时甲得一元羧酸，乙得二元酸，丙得三元酸。但经硝化时甲和乙分别得到两种一硝基化合物，而丙只得一种一硝基化合物，求甲，乙，丙三者的结构。
15．比较下列碳正离子的稳定性。 
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16．下列傅-克反应过程中，哪一个产物是速率控制产物？哪一个是平衡控制产物？ 
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17．解释下列事实： 
（1）以PhCH3硝化可得到50%邻位产物，而将PhC(CH3)3硝化则得16%的邻位产物。 
（2）用K2Cr2O7做氧化剂，使PhCH3氧化成ph-COOH产率差，而将 p-NO2-C6H4CH3氧化成p-NO2-C6H4COOH的产率较好。
18．下列化合物有无芳香性，为什么？

[image: image385.png]



19．用休克尔规则说明环辛四烯二价负离子在结构和性质上的差异。 
20．以乙烷、乙烯、乙炔、苯和萘为例子，列表比较烷、烯、炔和芳烃几类化合物的结构和性质。 
21．苯（以凯库勒式表示）还原性溴氧化的产物是什么？这一反应在推论苯的构造式上有什么作用？ 
22．试用共振论画出甲苯在亲电取代反应中 E+进攻邻位时碳正离子的共振贡献结构。
笫七章 芳香烃习题解答
1.
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3.解:分子轨道法认为：六个P轨道线性组合成六个π分子轨道，其中三个成键轨道φ1，φ2，φ3和三个反键轨道φ4，φ5，φ6 ，在这6个分子轨道中，有一个能量最低的φ1 轨道，有两个相同能量较高的φ2 和φ3 轨道，各有一个节面，这三个是成键轨道。在基态时，苯分子的6个P 电子成对地填入三个成键轨道，这时所有能量低的成键轨道（它们的能量都有比原来的原子轨道低），全部充满，所以，苯分子是稳定的体系能量较低。

4.
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两组结构都为烯丙型C+共振杂化体
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5.
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6.
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7.（略）

8.
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10.
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11.⑴ 1，2，3-三甲苯>间二甲苯>甲苯>苯　 
⑵ 甲苯>苯>硝基苯　 
⑶ C6H5NHCOCH3>苯>C6H5COCH3 
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12.
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13.由题意,芳烃C9H12有8种同分异构体，但能氧化成二元酸的只有邻，间，对三种甲基乙苯，该三种芳烃经一元硝化得：
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因将原芳烃进行硝化所得一元硝基化合物主要有两种，故该芳烃C9H12是[image: image422.png]


，氧化后得二元酸[image: image423.png]


。

14.由题意,甲,乙,丙三种芳烃分子式同为C9H12 ,但经氧化得一元羧酸,说明苯环只有一个侧链烃基.因此是[image: image424.png]@—cmcmcw



或[image: image425.png]@‘CH(CHg);



,两者一元硝化后,均得邻位和对位两种主要一硝基化合物,故甲应为正丙苯或异丙苯.
能氧化成二元羧酸的芳烃C9H12,只能是邻,间,对甲基乙苯,而这三种烷基苯中,经硝化得两种主要一硝基化合物的有对甲基乙苯和间甲基乙苯.
能氧化成三元羧酸的芳烃 C9H12,在环上应有三个烃基,只能是三甲苯的三种异构体,而经硝化只得一种硝基化合物,则三个甲骨文基必须对称,故丙为1,3,5-三甲苯,即[image: image426.png]Cl
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。

15. Ar3C+>Ar2C+H>ArC+H2≈R3C+>CH3
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17.⑴由于-C(CH3)3的体积远大于-CH3 ,则基团进入邻位位阻较大,而基团主要进攻空间位阻小的对位,故硝化所得邻位产物较少.
⑵由于-NO2 吸电子,降低了苯环电子密度,[image: image429.png]0N YecH,~H



,从而促使甲基的电子向苯环偏移,使-CH3中的 C ←H 极化,易为氧化剂进攻,断裂C-H键,故氧化所得产率高。

18.⑴苯的л电子数为4，不符合(4n+2)规则，无芳香性.
⑵当环戊二烯为负离子时,原来SP3 杂化状态转化为SP2杂化,有了一个能够提供大л键体系的P轨道,л电子数为4+2,符合(4n+2)规则,故有芳香性.
⑶环庚三烯正离子有一空轨道,体系中各碳原子的 P 轨道就能形成一个封闭的大л键,л电子数符合(4n+2)规则,故有芳香性.
19.环辛四烯分子为盆形结构,有两个非键轨道,8个л电子,不符合(4n+2)规则,无芳香性.而环辛四烯负离子,分子形状为平面8边形,有10个л电子,符合(4n+2)规则,有芳香性.
20.（略）
21.
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反应⑴ 中有1个双键断开, ⑵ 中有两键同时断开, ⑶ 中三个双键同时断开,且氧化最为彻底,可知:苯分子中有三个双键,且为环状.
22.
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第八章 现代物理实验方法的应用习题
1．计算下列跃迁的能量(KJ/mol) 
(1) 在253nm的紫外光跃迁。
(2) 在350mn的紫外光跃迁。 
(3) 在550mn的可见光跃迁。
(4) 在职1700cm-1的红外光跃迁。 
(5) 在3000cm-1的红外光跃迁。 
2．列出下列化合物所有的电子跃迁的类型 
(1) CH4 (2)．CH3Cl (3)．H2C=O (4)．CH3OH 
4．按紫外吸收波长长短的顺序，排列下列各组化合物。 

(1) [image: image434.png]



⑵．CH3-CH=CH-CH=CH2 CH2=CH-CH=CH2 CH2=CH2 
(3)．CH3I CH3Br CH3Cl 

(4)[image: image435.png]oA




⑸. 反-1,2-二苯乙烯 顺-1,2-二苯乙烯
6.推测具有下列分子式的化合物的结构. 
①.在紫外200-300nm区内有强的吸收; ②．在此区域为无吸收:（1）C8H12 （2）C6H8 （3）C4H6O （4）C9H10O 
7.图8-32和图8-33分别是乙酸乙酯和1-己烯的红外光谱图,试识别各图的主要吸收峰:
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9.化合物E,分子式为C8H6,可使Br/CCl4溶液褪色,用硝酸银氨溶液处理,有白色沉淀生成；E的红外光谱如图8-34所示，E的结构是什么？ 
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10．试解释如下现象：乙醇以及乙二醇四氯化碳溶液的红外光谱在3350 cm-1处都有有一个宽的O-H吸收带，当用CCl4稀释这两种醇溶液时，乙二醇光谱的这个吸收带不变，而乙醇光谱的这个带被在3600 cm-1一个尖峰代替。 
12.定出具有下列分子式但仅有一个核磁共振信号的化合物结构式. 
（1） C5H12 （2）C3H6 （3）C2H6O （4）C3H4 （5）C2H4Br2 （6）C4H6 (7) C8H18 （8）C3H6Br2 
13.二甲基环丙烷有三个异构体,分别给出2,3和4个核磁共振信号,试画出这三个异构体的构型式.
15.在室温下,环己烷的核磁共振谱只有一个信号,但在-100℃时分裂成两个峰。试解释环己烷在这两种不同温度下的NMR图。 
16．化合物A，分子式为C9H12，图8-35图解-36分别是它的核磁共振普和红外光谱，写出A的结构。
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17.推测具有下列分子式及NMR谱的化合物的构造式，并标出各组峰的相对面积。
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18.从以下数据,推测化合物的结构? 实验式:C3H6O.NMR: δ=1.2(6H)单峰. δ=2.2(3H)单峰. δ=2.6(2H)单峰. δ=4.0(1H)单峰.IR:在1700cm-1及3400cm-1处有吸收带 
19.有1mol丙烷和2molCl2进行游离基氯化反应时,生成氯化混合物,小心分馏得到四种二氯丙烷A、B、C、D，从这四种异构体的核磁共振谱的数据，推定A、B、C、D的结构。 
化合物A：（b.p.69OC）δ值8.4(6H)单峰.化合物B:(b.p.82OC) δ=1.2(3H)三重峰,1.9(2H)多重峰,5.8(1H)三重峰.化合物C:(b.p.96OC) δ=1.4(3H)二重峰,3.8(3H)二重峰,4.1(1H)多重峰 化合物D:(b.p.120OC) δ=2.2(2H)五重峰,3.7(4H)三重峰。 
20.化合物A，分子式为C5H8，催化反应后，生成顺-1,2-二甲基环丙烷。 
（1）写出的结构式。（2）已知A在890cm-1处没有红外吸收，的可能结构又是什么？ 
（3）A的NMR图在δ值2.2和δ=1.4处有共振信号，强度比为3:1，A的结构如何？ 
（4）在A的质谱中，发现基峰是m/e=67，这个峰是什么离子造成的，如何解释它的光谱？ 
21．间三甲苯的NMR图δ=2.35(9H)单峰,δ=6.70(3H)单峰,在液态SO2中,用HF和SbF5处理间三甲苯,在NMR图中看到的都是单峰 δ=2.8(6H),δ=2.9(3H),δ=4.6(2H),δ=7.7(2H)这个谱是由什么化合物产生的？标明它们的吸收峰。 
22．1,2,3,4-四甲基-3,4-二氯环丁烯(I)的NMR图在δ值1.5和δ值2.6各有一个单峰，当把(I)溶解在SbF5和SO2的混合物中时，溶液的NMR图开始呈现三个峰，δ值2.05(3H)，δ值2.20(3H)，δ值2.65(6H)，但几分钟后，出现一个的谱，只在δ值3.68处有一单峰。 
推测中间产物和最终产物的结构，并用反应式表示上述变化。
第八章 现代物理实验方法的应用习题答案
1．解： 
解： ΔE= hυ= hc/λ h=6.626×10-27erg.Sec 1erg=10-10KJ 
C=3×1017nm/sec N=6.02×1023个/mol 
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同理:⑵. ΔE=341.9 KJ/mol ⑶. ΔE=271.6 KJ/mol 
⑷. ΔE=203.4 KJ/mol ⑸. ΔE=539.0 KJ/mol 
2．⑴. CH4 σ-σ* 
⑵．CH3Cl σ-σ*，n-σ* 
⑶．H2C=O σ-σ*， n-π*，n-σ* ，п-п*，σ-п* 
⑷．CH3OH σ-σ*， n-σ* 
4．⑴.[image: image445.png]



⑵．CH3-CH=CH-CH=CH2>CH2=CH-CH=CH2>CH2=CH2 
⑶．CH3I>CH3Br>CH3Cl 
⑷．[image: image446.png]O—NOZ>O—C1>©




⑸.反-1,2-二苯乙烯>顺-1,2-二苯乙烯
6. （略）
7.图8-32己酸乙酯的IR图的主要吸收峰是: ①.2870-2960cm-1为-CH3,>CH2的VC-H碳氢键伸缩振动,②.1730cm-1为VC=O羰基伸缩振动,③.1380cm-1是-CH3的C-H弯曲振动,④.1025cm-1,1050CM-1为VC-O-C伸缩振动. 
图8-33,1-己烯的IR图主要吸收峰是①.=C-H伸缩振动,②.-CH3,>CH2中C-H伸缩振动 ③.C=C伸缩振动,④.C-H不对称弯曲振动.⑤.C-H对称弯曲振动. ⑥.R-CH=CH2一取代烯. 
9. 解：①．3300 cm-1是≡C-H伸缩振动，②．3100 cm-1是Ar-H的伸缩振动，③．2200 cm-1是C≡C的伸缩振动。④．1600-1451 cm-1是苯环的骨架振动。⑤．710 cm-1，770 cm-1表示苯环上单取代，所以化合物E的结构是[image: image447.png]¢ S—c=cH




10．解：在3350 cm-1是络合-OH的IR吸收带，在3600 cm-1尖峰是游离-OH吸收峰，乙醇形成分子间氢键，溶液稀释后，-OH由缔合态变为游离态，乙二醇形成分子内氢键，当溶液稀释时，缔合基没有变化，吸收峰吸收位置不变。[image: image448.png]



12.（略）
13.（略）
15.解：在室温下，环己烷的环以104-105次/秒快速转动，使命个α键质子与6个e键质子处于平均环境中，所以室温下，NMR图只有一个单峰。当温度降至-100℃时，环己烷的转环速度很慢，所以在NMR图中可记录下α键质子和e键质子各有一个单峰。即有两个峰。 
16． 解：化合物A的结构为：[image: image449.png]


 IR中：710-690和810-750有吸收，为间二取代芳烃。
17. 解：（a）[image: image450.png]CHsGHCH
I



峰面积比为6:1 
（b）Br2CHCH3峰面积比为3:1 
（c）ClCH2CH2CH2Cl峰面积比为2:1
18.解:这个化合物是: [image: image451.png]Lo P
CH—~C—CH—C —CH,




19.a:[image: image452.png]CHy—C —CH,



 b;CH3CH2CHCl2 c:[image: image453.png]CHy—CH—CH,
Cl Cl



 d:ClCH2CH2CH2Cl
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第九章 卤代烃习题
1.写出乙苯的各种一氯代物的构造式，用系统命名法命名，并说明它们在化学性上相应于哪一类卤代烯烃？ 
2.写出溴代丁烯的各种构造异构的构造式.哪些有顺反异构体?这些异构体在结构上各属于哪一类卤代烯烃? 
3.写出1,2-二氯乙烷的各种构象的纽曼式,并指出哪一种构象最稳定?为什么? 
4.用系统命名法命名下列各化合物 


①[image: image456.png](CH3h,PHCERLCICH,);
Br



 ②[image: image457.png]CH3/; CHoCHCH=CH
. a



 ③[image: image458.png]



④[image: image459.png]Heo —H
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 ⑤[image: image460.png]Br
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5.写出符合下列名称的结构式 
⑴ 叔丁基氯 ⑵烯丙基溴 ⑶ 苄基氯 ⑷ 对氯苄基氯
6.用方程式分别表示正丁基溴、α-溴代乙苯与下列化合物反应的主要产物。(答案）
⑴NaOH（水）⑵ KOH（醇）⑶ Mg、乙醚 ⑷ NaI/丙酮 ⑸ NH3 ⑹ NaCN ⑺ AgNO3 ⑼ C2H5ONa 
7.写出下列反应的产物。
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8. 将以下各组化合物,按照不同要求排列成序:
⑴ 水解速率 
[image: image473.png]{H-crgcrcl Q(iHCHg chsCH—{_-al
|
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⑶ 进行SN2反应速率：
① 1-溴丁烷 2，2-二甲基-1-溴丁烷 2-甲基-1-溴丁烷 3-甲基-1-溴丁烷 
② 2-环戊基-2-溴丁烷 1-环戊基-1-溴丙烷 溴甲基环戊烷
⑷ 进行SN1反应速率： 
①3-甲基-1-溴丁烷 2-甲基-2-溴丁烷 3-甲基-2-溴丁烷
②苄基溴 α-苯基乙基溴 β-苯基乙基溴
③[image: image476.png]CHCI P B )

'Cl




9.写出下列两组化合物在浓KOH醇溶液中脱卤化氢的反应式,并比较反应速率的快慢. 
⑴ 溴代正丁烷 2-甲基-2-溴丁烷 2-溴丁烷
⑵ 3-溴环己烯 5-溴-1,3-环己二烯 溴代环己烯
11.卤代烷与氢氧化钠在水与乙醇混合物中进行反应,下列反应情况中哪些属于SN2历程,哪些则属于SN1历程? 
⑴ 一级卤代烷速度大于三级卤代烷;
⑵ 碱的浓度增加,反应速度无明显变化;
⑶ 二步反应,第一步是决定的步骤;
⑷增加溶剂的含水量,反应速度明显加快;
⑸产物的构型80%消旋,20%转化;
⑹ 进攻试剂亲核性愈强,反应速度愈快;
⑺ 有重排现象;
⑻增加溶剂含醇量,反应速率加快.
14.用简便化学方法鉴别下列几组化合物。 
⑴ CH3CH2CH2Br 、(CH3)3CBr、CH2=CH-CH2Br、HBrC=CHCH3
⑵ 对氯甲苯 氯化苄 β-氯乙苯
⑶ 3-溴环己烯 氯代环己烷 碘代环己烷 甲苯 环己烷
15.用简便化学方法精制或分离下列化合物. 
⑴ 如何将含有杂质的粗1，3-丁二烯提纯。
⑵ 试分离1-丁烯与2-丁烯的混合物，并获得这两种纯粹的烯烃。
16.写出下列亲核取代反应产物的构型式,反应产物有无旋光性?并标明R或S构型,它们是SN1还是SN2?
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[image: image478.png]



17.氯甲烷在SN2水解反应中加入少量NaI或KI时反应会加快很多,为什么? 
18.解释以下结果: 
已知3-溴-1-戊烯与C2H5ONa在乙醇中的反应速率取决于[RBr]和[C2H5O]，产物是3-乙氧基-1-戊烯[image: image479.png]CH3CH,CH-CH= CH,
CoH5



，但是当它与C2H5OH反应时，反应速率只与[RBr]有关，除了产生3-乙氧基-1-戊烯，还生成1-乙氧基-2-戊烯[image: image480.png]CHCH,
HaCH,C i
- C4H5



。
19.以下哪些一氯代物可由哪些相应的烃用光催化氯代的方法制得,为什么?
⑴CH3CH2Cl ⑵ CH3CH2CH2CH2CH2Cl (3)[image: image481.png]S
CHs \CHZC\



⑷ 一氯环丙烷 ⑸ 叔丁基氯
20.由指定的原料(基他有机或无机试剂可任选),合成以下化合物 
⑴
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⑶ 由环己醇合成 ① 由碘代环己烷 ② 3-溴环己烯 ③ [image: image484.png]



⑷ 由脂肪族化合物为原料合成 ① 氯乙烯 ② 四氟乙烯 ③ F12
21.完成以下制备: 
⑴ 由适当的铜锂试剂制备
① 2-甲基己烷 ② 1-苯基地-甲基丁烷 ③ 甲基环己烷
⑵ 由溴代正丁烷制备
①1-丁醇 ②2-丁醇 ③1,1,2,2-四溴丁烷
22.分子式为C4H8的化合物(A),加溴后的产物用NaOH/醇处理，生成C4H6（B），（B）能使溴水褪色，并能与AgNO3的氨溶液发生沉淀，试推出（A）（B）的结构式并写出相应的反应式。 
23.某烃C3H6(A)在低温时与氯作用生成C3H6Cl2(B),在高温时则生成C3H5Cl(C).使（C）与碘化乙基镁作用得C5H10（D），后者与NBS作用生成C5H9Br(E).使（E）与氢氧化钾的洒精溶液共热，主要生成C5H8（F），后者又可与丁烯二酸酐发生双烯合成得（G），写出各步反应式，以及由（A）至（G）的构造式。 
24.某卤代烃(A),分子式为C6H11Br,用乙醇溶液处理得(B)C6H10,(B)与溴 反应的生成物再用KOH-乙醇处理得(C),(C)可与[image: image485.png]CH,=CH—CH



进行狄尔斯阿德耳反应生成(D),将(C)臭氧化及还原水解可得[image: image486.png]o]
1 1
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,试推出(A)(B)(C)(D)的结构式,并写出所有的反应式.
25.溴化苄与水在甲酸溶液中反应生成苯甲醇,速度与［H2O］无关，在同样条件下对甲基苄基溴与水的反应速度是前者的58倍。 
苄基溴与C2H5O- 在无水乙醇中反应生成苄基乙基醚，速率取决于[RBr][C2H5O-]，同样条件下对甲基苄基溴 的反应速度仅是前者的1.5倍,相差无几.
为什么会有这些结果？试说明（1）溶剂极性，（2）试剂的亲核能力，（3）电子效应（推电子取代基的影响）对上述反应各产生何种影响。
第九章 卤代烃习题答案
1.
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⑴相当于孤立式卤代烃，⑵相当于苄基或烯丙式卤代烃 ⑶⑷⑸相当于乙烯式卤代烃

2.
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⑴⑸⑹有顺反异构体　⑴⑵⑹⑺属乙烯式卤代烃　⑶⑸⑻属烯丙式卤代　⑷属孤立式卤代烃 
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期中 ⑷构象最稳定，因为，对位交叉式两大基团距离最远。 

4.⑴2,4,4-三甲基-2-溴-戊烷 ⑵2-甲基-5-氯-2-溴已烷 ⑶2-溴-1-已烯-4-炔 ⑷(Z)-1-溴-1-丙烯 ⑸顺-1-氯-3-溴环已烷

5.
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6.
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7.
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8.⑴水解速率:[image: image529.png]QQHCHa = Orongra > crcrr{_)-cl
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⑵与 AgNO3 -乙醇溶液反应的难易程度:
[image: image530.png]Hs
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⑶进行SN2反应速率:
① 1-溴丁烷>3-甲基-1-溴丁烷>2-甲基-1-溴丁烷>2,2-二甲基-1-溴丁烷
② 溴甲基环戊烷>1-环戊基-1-溴丙烷>2-环戊基-2-溴丁烷
⑷进行SN1反应速率:
①2-甲基-2-溴丁烷>3-甲基-2-溴丁烷>3-甲基-1-溴丁烷
②α-苄基乙基溴>苄基溴>β-苄基乙基溴
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11.⑴ SN2 ⑵ SN1 ⑶ SN1 ⑷ SN1 ⑸ SN2为主 ⑹ SN2 ⑺ SN1 ⑻ SN2
14.(1)
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16.
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R型，有旋光性.SN2历程.
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无旋光性,SN1历程.

17.解:因为:I-无论作为亲核试剂还是作为离去基团都表现出很高的活性,CH3Cl在SN2水解反应中加入少量I-,作为强亲核试剂,I-很快就会取代Cl-,而后I-又作为离去基团,很快被OH-所取代,所以,加入少量NaI或KI时反应会加快很多.
18.解:3-溴-1-戊烯与C2H5ONa在乙醇中的反应速率取决于［RBr］和［C2H5O-］，∵C2H5O-亲核性比C2H5OH大，有利于SN2历程，∴是SN2反应历程，过程中无C+重排现象，所以产物只有一种.
而与C2H5OH反应时,反应速度只与［RBr］有关,是SN1反应历程,中间体为 [image: image542.png]&o—0c—C—C



,3位的C+与双键共轭而离域,其另一种极限式为 [image: image543.png]&o—0c—C—C



,所以,产物有两种.

19．:⑴可由CH3CH3 用光催化氯代而制得，乙烷中6个H化学环境相同取代任何一个都得相同的产物，
⑵不能由相应的烃用光催化氯代而制得，因为戊烷中的H 有两种类型，化学环境不完全相同，产物中会有同分异构体出现，而主产物为 
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用光催化氯代而制得，因为只有一种H，所以，产物只有一种。
⑷一氯环丙烷，可由[image: image546.png]


用光催化氯代而制得，原因同⑴。
⑸叔丁基氯不能由[image: image547.png]]
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用光催化氯代而制得，∵生成[image: image548.png]


和 [image: image549.png]


两种混合物。
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第十章 醇酚醚习题
1.(1)写出戊醇C5H9OH的异构体的构造式.
(2)用系统命名法和甲醇衍生物法分别命名. 
(3)其中哪些醇最容易脱水?哪些醇最容易与金属Na作用?哪些最容易与卢卡斯试剂作用? 3．写出下列化合物的构造式：
3.（1）（E）-2-丁烯十醇 
（2）烯丙基正丁醚 
（3）对硝基苄基苯甲醚 
（4）邻甲基苯甲醚 
（5）2，3-二甲氧基丁烷 
（6）α，β-二苯基乙醇 
（7）新戊醇 
（8）苦味酸 
（9）2，3-坏氧戊烷 
（10）15-冠-5 
4．分子式为C5H12O的醚有多少个异构体？写出它们的普通命名和系统命名，NMR图（略）。这些醚中哪些可能是光谱活性的？写出该对映体的式子： 
5．写出异丙醇与下列方式剂作用的反应式： 
（1）Na 
(2)Al 
(3) 冷浓H2SO4 
(4)H2SO4>1600C
(5) H2SO4〈1400C 
（6）NaBr+H2SO4 
(7)红磷+碘
（8）SOCl2 
(9)CH3C6H4SO2Cl
(10)(1)的产物+C2H5Br 
(11)（1）的产物+叔丁基氯 
(12)（5）的产物+HI（过量）
6．在叔丁醇中加入金属钠，当Na被消耗后，在反应混合物中加入溴乙烷，这时可得到C6H14O；如在乙醇与Na反应的混合物中加入2-溴-二甲基丙烷，则有气体产生，在留下的混合物中仅有乙醇一种有机物，试写出所有的反应，并解释这两面三刀个实验为什么不同？ 
8．完成下列各反应： 
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10．用反应式标明下列反应事实： 
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11．化合物（A）为反-2-甲基环已醇，将（A）与对皿苯磺酰氯反应产物以丁醇钠处理所获得的唯一烯烃是3-甲基环已烯。（1）写出以上各步反应式。（2）指出最后一步反应的立体化学。（3）若将（A）用H2SO4脱水，能否得到下列烯烃。 
12．选择适当的醛酮和Grignard试剂合成下列化合物： 
（1）3-苯基-1-丙醇： 
（2）1-环已基乙醇 
（3）2-苯基-2-丙醇 
（4）2，4-二甲基-3-戊醇 
（5）1-甲基环已烯 
14．用简单的化学方法区别以下各组化合物 （答案） 
（1）1，2-丙二醇，正丁醇，甲丙醚，环已烷。 
（2）丙醚，溴代正丁烷烯丙基异丙基醚。 
（3）乙苯，苯乙醚，苯酚，1-苯基乙醇。 
15．试用适当的化学方法结合必要的物理方法将下列混合物中的少量杂质除去。 
（1）乙醚中含有少量乙醇。（2）乙中含有少量水（3）环已醇中含有少量苯酚 
16.分子式为C6H10O的化合物（A），能与lucas试剂反应，亦可被KMnO4氧化， 并能吸收1molBr2，（A）经催化加氢得（B），将（B）氧化得（C）分子式为C6H10O，将（B）在加热下与浓H2SO4作用的产物还原可得到环已烷，试推测（A）可能的结构，写出各步骤的反应式：
17．化合物（A）分子式为C6H14O，能与Na作用，在酸催化作用下可脱水生成（B），以冷KMnO4溶液氧化（B）可得到（C），其分子式为C6H14O2，（C）与HIO4作用只得丙酮，试推（A），（B），（C）的构造式，并写出有关反应式。 
19．某化合物分子式为C8H16O（A），不与金属Na，NaOH及KMnO4反应，而能与浓氢碘酸作用，生成化合物C7H14O（B），（B）与浓H2SO4共热生成化合物C7H12（C），（C）经臭氧化水解后得产物C7H12O2（D），（D）的IR图上在1750-1700cm-1处有强吸收峰，而在NMR图中有两面三刀驵峰具有如下特征：一组为（1H）的三重峰（δ=10），另一组是（3H）和单峰（δ=2），（C）在过氧化物存在下与氢溴酸作用得C7H12Br（E），E经水解得化合物（B）．试推导出（A）的结构式，并用反应式表示上述变化过程。 
20.某化合物（A）C4H10O，在NMR图中δ=0.8（双重峰6H），=1.7（复杂多重峰，1H）=3.2（双重峰，2H）以及δ=4.2（单峰，1H加样品与D2O共振后此峰消失），试推测A的结构。 
21．画出下列取代乙醇的构象异构体的Newman式，并预测各步的相对比例。 
22．试判断下列反应历程是E1或E2，还是SN1或SN2，并写出主要产物。
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23．就以下几个方面对E1和E2反应进行比较： 
(1)反应步骤 
(2)动力学 
(3)过渡态
(4)立体化学
(5)竞争反应 
(6)底物（RX或ROH）结构对速率的影响 
(7)离去基团L的碱性对反应速度的影响 
(8)消去的β-H的酸性对反应速率的影响 
第十章 醇酚醚习题答案
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第一个实验是亲核反应，第二个实验以消除反应为主，生成烯烃气体放出，过量的乙醇没参加反应而留下。
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（2）最后一步反应的立体化学是SN2反式消除。
（3）若将A用H2SO4脱水，能得到少量上述烯烃和另外一种主要产物烯烃[image: image655.png]


因为（CH3）3COK是个体积大的碱在反应是只能脱去空间位阻小的H，而得到3-甲基环己烯，而用硫酸脱水时，都是E1历程，所以主要产物是[image: image656.png]
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第十一章 醛和酮习题
⒉写出相寻分子质量为86的饱和一元醛、酮所有同分异构体，并命名之。 
⒊以沸点增高为序排列下列各化合物，并说明理由 
⑴ CH2=CHCH2CHO ⑵CH2=CHOCH=CH2 ⑶CH2=CHCH2CH2OH ⑷CH3CHO 
⒋利用CH3CH2OH为唯一碳源，合成CH3CH=CHCH2B。
⒌完成下列各反应需要加什么试剂，并注明各反应类型。
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⒍用光谱法区别下列各化合物
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⒎试设计一个最简便的化学方法帮助某工厂分析其排出的废水中是否含有醛类，是否含有甲醛？并说明理由。
8.以HCN对羰基加成反应平衡常数K增大为序，排列下列化合物，并说明理由。
(1) (Ph)2CO (2) PhCOCH3 (3) Cl3CCHO (4) ClCH2CHO [image: image680.png]) ¢ d—cHo



(6) CH3CHO 
9.为合成下列各化合物设计一条合理的路线，指出应该使用什么原料，简要说明其理由： 
(1) R-(-)-6-甲基-2-庚醇。 
(2) [image: image681.png]LR




10.用反应方程式表明由苯甲醛制取苄醇的三种不同方法，并指出各有什么特点。 
11.有人说："歧化反应中，一个醛分子接受的氢负离子是从溶剂分子中来的。"对不对？如何用实验来证明 ? 
13.我国盛产山苍子精油，用其主要成分柠檬醛A可以合成具有工业价值的紫罗兰酮。

[image: image682.png]



试回答：
(1)在每个箭头上注明必需的试剂和催化剂。
(2)拟出能解释上述反应的历程。
(3)第二步反应中-紫罗兰酮是占优势的产物，为什么？ 
(4)在紫外-可见光谱中，哪一个紫罗兰酮异构体吸收较长的光波，为什么？ 
14.化合物U(C9H10O)碘仿实验呈阴性，IR谱中1690cm-1处显一强吸收峰，NMR谱中值=1.2(3H)三重峰，=3.0(2H)四重峰，=7.7(5H)多重峰，试推测化合物U的结构。
U的异构体V，碘仿实验呈阳性，IR谱中1705cm-1处显一强吸收峰，在NMR谱中δ值2.0(3H)单峰，δ=3.5(2H)单峰，δ=7.1(5H)多重峰，试推测V的结构。 
15.使用四个C或少于4个C的卤代烃和醇，分别合成下列各化合物。写出反应方程式并注明反应条件。
(1) [image: image683.png]CH3CH,CHCHO
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(2) (CH3)2CHCH2CH2CH(CH3)2  
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16.实现下列转变：
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17.写出下列化合物(A)和(B)互相转变所经过的中间体，注明所需条件：
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21.丙酮在碱性水溶液中加热产生一种液体有机化合物，经质谱测定其M+的m/e为98。其紫外光谱红外光谱和NMR谱图如下，写出它的结构式：
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第十一章 醛和酮习题答案
⒉解:饱和一元醛酮的通式为CnH2nO,由题意12n+2n+16=86, ∴n=5 故该化合物的分子式为C5H10O
∴饱和一元醛有:
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饱和一元酮有: 
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⒊解:沸点高低顺序为⑷<⑵<⑴<⑶,固有机物沸点随分子量增加而增加,故⑷沸点最低.在⑴⑵⑶中,只有⑶可形成分子间氢键,故沸点最高. ⑴与⑵相比, ⑴是羰基化合物,极性较强,分子间作用较大,而⑵为醚,分子极性小,所以沸点比⑴低.
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⒍解:先用UV谱将它们区别:在近紫外有强吸收的为A组[(1)和(4)], 无强吸收的为B组[(2)和(3)] 
A组:用UV: (1)和(4)为共轭酮,但(4)共轭系统比(1)长,且在紫外区(4)向红移比(1)大,故吸收波长大的为(4) 
B组:用IR: (2)为环戊酮γC=O吸收峰在1740cm-1左右, (3)为环己酮γC=O在1715cm-1左右, NMR (2)有三组氢的吸收峰,而(3)则有四组氢的吸收峰.
⒎ 解：用Schiff试剂，检验废水；如显紫红色表示可能有醛存在，再加多量H2SO4，紫红色不褪，示有甲醛。
8.解：HCN对羰基加成是亲核加成，能降低羰基碳原子上电子云密度的结构因素将会使K值增大，故K值顺序是：(6)<(4)<(3)，而羰基碳原子的空间位阻愈小，则K值增大，故K 值的顺序是：(1)<(2)<(5)<(6) 综合考虑：则K值顺序是(1)<(2)<(5)<(6)<(4)<(3). 
9.解：根据Mecrwein-pondorf反应规规律，进行下列反应, 可得R-(-)-6-甲基-2-庚醇[image: image713.png]CHLO(CH, LCHICH,), + [
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在此还原过程中，生成的过渡态可能有两种构象(Ⅰ) 和(Ⅱ) 
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在(Ⅰ)中两个大基团处于反式，较(Ⅱ)稳定，为优势构象。因此，经由(Ⅰ)所生成的 R-(-)-6-甲基-2-庚醇为优势产物。 
选用(S)-2-苯基丙醛为原料，进行下列反应，可得所需产物。
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因为，根据Cram规则，试剂从式中所示的方向进攻羰基C，位阻最小，水解后得到要求的产物为优势产物。
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11.解：不对，可用标记原子法证明。例如：苯甲醛在重水中进行歧化反应，所生成的苄醇分子中无重氢存在，证明氢负离子并非溶剂分子，而是来自另一醛分子，其机理如下：
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(2)生成假紫罗兰酮是羟醛缩合反应历程： 
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(3)因为β-紫罗兰酮中双键能与侧链双键共轭，较稳定，故为优势产物。
(4)β-紫罗兰酮吸收较长的光波，因为环内C=C与侧链中的C=C及C=O 共轭。
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或者
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注：(1)C2H5OH为溶剂，(2)在H+或OH-的催化作用下，手性的α—C通过烯醇式(C)发生构型转换，从而使化合物(A)和(B)互变。 
21.（略）
第十二章 羧酸习题
1． 命名下列化合物: 
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2．试以方程式表示乙酸与下列试剂的反应： 　
（1）乙醇 （2）三氯化磷 （3）五氯化磷 （4）氨 （5）碱石灰热熔
3．区别下列各组化合物：
（1）甲酸、乙酸和乙醛；（2）乙醇、乙醚和乙酸；（3）乙酸、草酸、丙二酸； （4）丙二酸、丁二酸、己二酸
4． 指出下列反应的主要产物：
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5．完成下列转变: 
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6. 化合物甲、乙、丙的分子式都是C3H6O2,甲与碳酸钠作用放出二氧化碳,乙和丙不能,
但在氢氧化钠溶液中加热后可水解,在乙的水解液蒸馏出的液体有碘仿反应,试推测甲、乙、丙的结构。
7. 指出下列反应中的酸和碱. 
(1) 二甲醚和无水三氯化铝; (2) 氨和三氟化硼; (3) 乙炔钠和水
8. (1) 按照酸性降低的次序排列下列化合物: 
　①　乙炔、氨、水; ②　乙醇、乙酸、环戊二烯、乙炔

9. 试推断中和当量为45 ±1的有机酸的结构。如果该酸为液体物质，则应为何酸？如果该酸为固体物质，则应为何酸? 
10．分子式为C6H12O的化合物（A），氧化后得（B）C6H10O4。（B）能溶于碱，若与乙酐（脱水剂）一起蒸馏则得化合物（C）。（C）能与苯肼作用，用锌汞齐及盐酸处理得化合物（D）。后者的分子式为C5H10，写出（A），（B），（C），（D）的构造式。
11．一个具有旋光性的烃类，在冷浓硫酸中能使高锰酸钾溶液褪色，并且容易吸收溴。该烃经过氧化后变成一个中和当量为66的酸。此酸中的碳原子数目与原来的烃中相同。求该烃的结构。
12．马尿酸是一个白色固体（m.p.190○C），它可由马尿中提取，它的质谱给出分子离子峰m/e=179，分子式为C9H9NO3。当马尿酸与HCl回流，得到两个晶体D和E。D微溶于水，m.p.120○C，它的IR谱在3200~2300cm-1有一个宽谱带，在1680cm-1有一个强吸收峰，在1600、1500、1400、750和700cm-1有吸收峰。以酚酞做指示剂用标准NaOH滴定得中和当量为121±1。D不使Br2的CCl4溶液和KMnO4溶液褪色。但与NaHCO3作用放出CO2。E溶于水，用标准NaOH滴定时，分子中有酸性和碱性基团，元素分析含N，相对分子质量为75，求马尿酸的结构。
第十二章 羧酸习题答案
1． 解：（1）3-甲基丁酸 （2）3-对氯苯基丁酸 （3）间苯二甲酸 （ 4）9，12-十八二烯酸

3.
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4.

[image: image743.png]CHCl
(2) coHel CHLI 2 CH,CN CHLO0H
é:o Hen é\%N kiR (‘:/COOH e | COOH é/COOH

mﬁ"‘c CH [on et Con (7EE)
HCl CHCl cHch CHZCOOH




[image: image744.png]H,50,

Br
(2) CHLCHCHOH—— HE: MeEt
BCHCHOH— x> CHiCHe= CHQ—&—CHQ 910

(CHa),CHMgEY

a@co,

=
SFT (CHICHC00H




[image: image745.png]ol oH
LI H-OH s - bH—coom
(3) CHyCH,CO0H—F > CHCH—00H—Ot e o




[image: image746.png]CHCH,COONa,
e

@) crereoon 22 oy oo (CHLCHLC0)0




[image: image747.png]- MEE'G)COZ EtOH
J‘{ cooHEt oFt
@ THF Q 7> (O-co




7．按lewis酸碱理论：凡可接受电子对的分子、离子或基团称为酸，凡可给予电子对的分子、离子或基团成为碱。
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8.（1）①酸性:水>乙炔>氨; ②乙酸>环戊二烯>乙醇>乙炔

9.CnH2n+1COOH=46。 所以n=0。 所以一元酸为甲酸（液体物质）。若为二元酸，则M分子量=45*2=90， CnH2n(COOH)2=90。所以n=0, 故二元酸为乙二酸（固体物质）。
11．解：（1）由题意：该烃氧化成酸后，碳原子数不变，故为环烯烃，通式为CnH2n-2。
（2）该烃有旋光性，氧化后成二元酸，所以分子量=66*2=132。故二元酸为CH3CH(CH2COOH)COOH
12． 由题意：m/e=179，所以马尿酸的分子量为179，它易水解得化合物D和E，D 的IR谱图：3200-2300cm-1为羟基中O-H键的伸缩振动。1680为共扼羧酸的 ＞C=O的伸缩振动；1600-1500cm-1是由二聚体的O-H键的面内弯曲振动和C-O 键的伸缩振动之间偶合产生的两个吸收带；750cm -1和700cm-1是一取代苯的 C-H键的面外弯曲振动。再由化学性质知D为羟酸，其中和当量为121±1，故D的 分子量为122，因此，[image: image750.png]DH @*COOH



 

又由题意：E为氨基酸，分子量为75，所以E的结构为H2NCH2COOH。
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第十三章 羧酸衍生物习题
1.完成下列反应方程式： 
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2.用化学方法分离下列混合物：
(1)苯甲醇 苯甲酸 苯酚 (2)异戊酸 异戊醇 异戊酸异戊酯 
3.用化学方法鉴别下列化合物：
(1) 甲酸 乙酸 草酸 (2)草酸 丙二酸 丁二酸 (3)乙酰氯 乙酸酐 乙酸乙酯
4.完成下列合成（其它原料任选）：
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5.某化合物C5H8O4,有手性碳原子，与NaHCO3作用放出CO2，与NaOH溶液共热得(A)和(B)两种都没有手性的化合物，试写出该化合物所有可能的结构式。
6.一个有机酸(A),分子式为C5H6O4,无旋光性，当加1molH2时，被还原为具有旋光性的(B)，分子式为C5H8O4。(A)加热容易失去1molH2O变为分子式C5H4O3的(C),而(C)与乙醇作用得到两个互为异构体的化合物，试写出(A)，(B)，(C)的结构式。
7.某化合物分子式为C7H6O3，能溶于NaOH及NaHCO3，它与FeCl3有颜色反应，与(CH3CO)2O作用生成C9H8O4，在H2SO4催化下，与甲醇作用生成具有杀菌作用的物质C8H8O3，此物质硝化后仅得一种一元硝化产物，试推测该化合物的结构式，并写出有关的反应式。
8.有一含C，H，O的有机物(A)，经实验有以下性质：①(A)呈中性，且在酸性溶液中水解得(B)和(C)；②将(B)在稀硫酸中加热得到丁酮；③(C)是甲乙醚的同分异构体，并且有碘仿反应。试推导出(A)的结构式。
第十三章 羧酸衍生物习题答案
1.
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4.
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第十四章 含氮化合物习题
1. 命名下列化合物：
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2. 写出下列化合物的结构式:
(1)胆胺 （2）胆碱 （3）4-羟基-4'-溴偶氮苯 
(4)N-甲基苯磺酰胺 （5）乙酰苯胺 （6）对氨基苯磺酰胺 
3. 将下列各组化合物按碱性强弱次序排列：
（1）苯胺 对甲氧基苯胺 己胺 环己胺
（2）苯胺 乙酰苯胺 戊胺 环己胺
（3）甲酰胺 甲胺 尿素 邻苯二甲酰亚胺
4. 完成下列反应式：
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5. 完成下列合成（无机试剂可任取）：
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6. 用化学方法鉴别下列各组化合物：
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7. 试分离苯甲胺、苯甲醇、对甲苯酚的混合物。
8. 某化合物（A）的分子式为C6H15N，能溶于稀盐酸，在室温下与亚硝酸作用放出氮气，而得到(B);(B)能进行碘仿反应。(B)和浓硫酸共热得到分子式为C6H12的化合物(C)；(C)臭氧化后再经锌粉还原水解得到乙醛和异丁醛。试推测(A), (B) ,(C)的构造式，并写出各步反应式。
9. 分子式为C7H7NO2的化合物(A)，与Fe+HCl反应生成分子式为C7H9N的化合物(B)；(B)和NaNO2+HCl在0~5℃反应生成分子式为C7H7ClN2的(C)；在稀盐酸中(C)与CuCN反应生成化合物C8H7N(D)；(D)在稀酸中水解得到一个酸C8H8O2(E)；(E)用高锰酸钾氧化得到另一种酸(F)；(F)受热时生成分子式为C8H4O3的酸酐。试推测(A)，(B)，(C)，(D)，(E)，(F)的构造式。并写出各步反应式。
第十四章 含氮化合物习题答案
1. （1）二甲基乙胺； （2）甲基乙基环己胺； （3）氢氧化二甲基二乙基铵； 
（4）氯化对甲基重氮苯； （5）N，N－二甲基4－溴苯胺；（6）2，3－二甲基－2－氨基丁烷。 
2.
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第十五章 杂环化合物习题
1． 命名下列有机化合物
[image: image774.png]



2.写出下列化合物的结构式：
（1）六氢吡啶 （2）2-溴呋喃 （3）3-甲基吲哚 （4）2-氨基噻吩 
（5）N,N-二甲基四氢吡咯 （6）胸腺嘧啶 （7）尿嘧啶 （8）鸟嘌呤 
3.完成下列反应方程式：
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4. 将下列化合物按碱性强弱排序：
（1）六氢吡啶 吡啶 吡咯 苯胺 （2）甲胺 苯胺 氨 四氢吡咯
5. 用简单的化学方法区别下列化合物：
（1）吡啶 γ-甲基吡啶 苯胺 （2）吡咯 四氢吡咯血 N-甲基六氢吡啶
6. 使用简单的化学方法将下列混合物中的杂质除去。
（1）苯中混有少量噻吩 （2）吡啶中混有少量六氢吡啶 
（3）α-吡啶乙酸乙酯中混有少量吡啶 （4）甲苯中混有少量吡啶 
7. 回答下列问题：
（1）从麻黄草中提取麻黄碱？ （2）组成核酸的嘧啶有哪些？
8. 合成下列化合物（无机试剂任选）：
（1）由呋喃合成己二胺 （2）由β-甲基吡啶合成β-吡啶甲酸苄酯 
（3）由γ-甲基吡啶合成γ-氨基吡啶 （4）合成α-乙烯基吡咯 
9. 化合物(A)的分子式为C12H13NO2，经稀酸水解得到产物(B)和(C)。可发生碘仿反应而(C)不能，(C)能与NaHCO3作用放出气体而(B)不能。(C)为一种吲哚类植物生长激素，可与盐酸松木片反应呈红色。试推导(A)，(B)，(C)的结构式。
第十五章 杂环化合物习题答案
1. （1）3－甲基吡咯； （2）3－吡咯甲醇； （3）3－噻吩甲醇； （4）3－吡啶乙酮； 
（5）4－甲基－2－硝基嘧啶； （6）5－溴－3－吲哚甲酸； （7）2，6，8－三羟基嘌呤；
（8）7－氨基－2－甲氧基嘌呤。 
2.
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6.（2）先加苯磺酰氯，再抽滤除去六氢吡啶；（3）加入HCl后，除去水层。
8.
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第十六章 碳水化合物习题
1． 写出D-（+）-甘露糖与下列物质的反应、产物及其名称： 
（1）羟胺 （9）CH3OH、HCl，然后（CH3）2SO4、NaOH
（2）苯肼 （10）上述反应后再用稀HCl处理
（3）溴水 （11）（10）反应后再强氧化 
（4）HNO3 （12）H2、Ni
（5）HIO4 （13）NaBH4 
（6）乙酐 （14）HCN，然后水解
（7）笨甲酰氯、吡啶 （15）上述反应后加Na（Hg），并通入CO2
（8）CH3OH、HCl
2．D-（+）-半乳糖怎样转化成下列化合物的？写出其反应式。
（1）甲基 β-D-半乳糖苷
（2）甲基 β-2，3，4，6-四甲基-D-半乳糖苷
（3）2，3，4，6-四甲基-D-半乳糖
（4）塔罗糖
（5）异木糖
（6）D-酒石酸
3．有一戊糖C5H10O4与胲反应生成肟，与硼氢化钠反应生成C5H12O4。后者有光学活性，与乙酐反应得四乙酸酯。戊糖（C5H10O4）与CH3OH、HCl反应得C6H12O4，再与HIO4反应得C6H10O4。它（C6H10O4）在酸催化下水解，得等量乙二醛（CHO-CHO）和D-乳醛（CH3CHOHCHO）。从以上实验导出戊糖C5H10O4得构造式。你导出的构造式是唯一的呢，还是可能有其他结构？ 
4．在甜菜糖蜜中有一三糖称做棉子糖。棉子糖部分水解后得到双糖叫做蜜二糖。蜜二糖是个还原性双糖，是（+）-乳糖的异构物，能被麦芽糖酶水解但不能为苦杏仁酶水解。蜜二糖经溴水氧化后彻底甲基化再酸催化水解，得2，3，4，5-四甲基-D-葡萄糖酸和2，3，4，6-四甲基-D-半乳糖。写出蜜二糖的构造式及其反应。
5．棉子糖是个非还原糖，它部分水解后除得蜜二糖（上题）外，还生成蔗糖。写出棉子糖的结构式。
6．柳树皮中存在一种糖苷叫做糖水杨苷，当用苦杏仁酶水解时得D-葡萄糖和水杨醇（邻
羟基甲苯醇）。水杨苷用硫酸二甲酯和氢氧化钠处理得五甲基水杨苷，酸催化水解得2，3，4，6-四甲基-D-葡萄糖和邻甲氧基甲酚。写出水杨苷的结构式。7．天然产红色染料茜素是从茜草根中提取的，实际上存在于茜草根中的叫做茜根酸。茜根酸是个糖苷，它不与拖伦试剂反应。茜根酸小心水解得到茜素和一双糖--樱草糖。茜根酸彻底甲基化后再酸催化水解得等量2，3，4-三甲基-D-木糖、2，3，4-三甲基-D-葡萄糖和2-羟基-1-甲氧基-9，10-蒽醌。根据上述实验写出茜根酸的构造式。茜根酸的结构还有什么未能肯定之处吗？ 
8．去氧核糖核酸（DNA）水解后得一单糖，分子式为C5H10O4（I）。（I）能还原拖伦试剂，并有变旋现象。但不能生成脎。（I）被溴水氧化后得一具有光学活性的一元酸（II）；被HNO3氧化则得一具有光学活性的二元酸（III）。（I）被CH3OH-HCl处理后得α和β型苷的混合物（IV），彻底甲基化后得（V），分子式C8H16O4。（V）催化水解后用HNO3氧化得两种二元酸，其一是无光学活性的（VI），分子式为C3H4O4，另一是有光学活性的（VII），分子式C5H8O5。此外还生成副产物甲氧基乙酸和CO2。测证（I）的构型是属于D系列的。（II）甲基化后得三甲基醚，再与磷和溴反应后水解得2，3，4，5-四羟基正戊酸。（II）的钙盐用勒夫降解法（H2O2+Fe3+）降解后，HNO3氧化得内消旋酒石酸。写出（I）~（VII）的构造式（立体构型）。
9．怎样能证明D-葡萄糖、D-甘露糖、D-果糖这三种糖的C3、C4和C5具有相同的构型？ 
10．有两种化合物A和B，分字式均为C5H10O4，与Br2作用得到了分子式相同的酸C5H10O5与乙酐反应均生成三乙酸酯，用HI还原A和B都得到戊烷，用HIO4作用都得到一分子H2CO和一分子HCO2H，与苯肼作用A能生成脎，而B则不生成脎，推导A和B的结构。写出上述反应过程。找出A和B的手性碳原子，写出对映异构体。 
第十六章 碳水化合物习题答案
1． 解：D-（+）-甘露糖在溶液中存在开链式与氧环式（α型和β型）的平衡体系，与下列 物质反应时有的可用开链式表示，有的必须用环氧式表示，在用环氧式表示时，为简单起见，仅写α-型。 
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3.解：推导过程。
（1） 戊糖与胲反应生成肟，说明有羰基存在。
（2） 戊糖与NaBH4反应生成（C5H12O4）说明是一个手性分子。
（3） C5H12O4与乙酐反应得四乙酸酯说明是四元醇（有一个碳原子上不连有羟基）。
（4） C5H10O4与CH3OH、HCl反应得糖苷C6H12O4，说明有一个半缩醛羟基与之反应。糖苷被HIO4氧化得C6H10O4，碳数不变，只氧化断链，说明糖苷中只有两个相邻的羟基，为环状化合物，水解得[image: image804.png]iHO
HO



和[image: image805.png]HO
Hs



，说明甲基在分子末端，氧环式是呋喃型。
递推反应如下：
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C5H10O4可能的结构式为：[image: image807.png]



4． 解：推导过程：
（1）蜜二糖是还原性双糖，说明它有游离的半缩醛羟基。
（2）蜜二糖是（+）-乳糖的异构物，能被麦芽糖酶水解，说明它是由半乳糖和葡萄糖以α-苷键结合的双糖。
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5．  解：棉子糖是非还原性糖，水解得蜜二糖和蔗糖，说明蜜二糖中，葡萄糖的半缩醛羟基与果糖的半缩醛羟基相结合，故棉子糖结构式：
[image: image813.png]



6． 解：（1）糖水杨苷用苦杏仁酶水解得D-葡萄糖和水杨醇，说明葡萄糖以β-苷键与水醇结合。
（2）水杨苷用（CH3）2SO4和NaOH处理得五甲基水杨苷，说明糖水杨苷有五个羟基，
产物酸化水解得2，3，4，6-四甲基-D-葡萄糖和邻甲氧基甲酚（邻羟基苄甲醚），说明葡萄糖以吡喃式存在并以苷羟基与水杨醇的酚羟基结合。
此糖水杨苷的结构如下：
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7． 解：推导过程：
（1）茜根酸不与拖伦试剂反应，说明无游离半缩醛羟基存在。
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可见茜根酸的结构未肯定之处在于：（1）D-木糖和葡萄糖的构型（α，β型）；（2）樱草糖是否是还原糖，因此，樱草糖出现两种结构式。
8． 解：
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可见，I是D-型还原性单糖，不成脎说明α-位上无羟基，I经氧化，甲基化，酸的α-溴代，水解生成四羟基正戊酸说明了此点，I经Ruff降解得内消旋的酒石酸，证明3，4-位上羟基同侧，由题意，可推出II~VII的结构
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9．  解：成脎反应发生在C1和C2上，这三种糖都能生成同一种脎D-葡萄糖脎，则可证明它们的C3，C4，C5具有相同的构型：
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10．  解：推导过程：
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A：可能结构如下：[image: image824.png]HO HO HO HO
EH;OH iZOH EH;OH izw
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第十七章 蛋白质与核酸习题与解答

19.1  写出化合物（A）到（C）的结构式并指出反应类型。
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19.2   用下列方法合成亮氨酸[image: image827.wmf](
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，（a）哈尔-乌尔哈-泽林斯基反应，随后氨解，（b）盖布瑞尔（Gabrtel）合成（c）邻苯二甲酰亚胺基丙二酸酯合成，（d）酮酸还原氨化，（e）斯脱利格Strecker合成（NH3，HCN加成到RCH=O）（f）乙酰胺基丙二酸酯。
19.3  写出表示甘氨酸水溶液两性特征的平衡式。所有的氨基一元羧酸显弱酸性。
19.4 （a）为什么对氨基苯磺酸存在两性离子，而对氨基苯甲酸不存在两性离子？（b）为什么对氨基苯磺酸溶于碱里，而不溶于酸中？
19.5  为什么精氨酸的等电点（PH=10.7）比赖氨酸（PH=9.6）的大？
19.6  怎样才能从甘氨酸中分离出赖氨酸？
19.7  苏氨酸（Threonine）有两个手性C。写出它的立体异构体的费歇尔投影式。
19.8  肽是聚酰胺。画出丙氨酸为单体的（a）二肽。（b）多肽的结构式。
19.9  确定从（I）到（Ⅳ）的四个化合物。
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19.10  用乙酰胺基丙二酸二乙酯为起始原料，制备苯丙氨酸。
19.11  说明在下列条件下蛋白质是怎样变性的？
            （a）Pb2+和Ag+  ，（b）C2H5OH，（c）脲，（d）加热。
19.1   
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19.2      [image: image830.wmf]£¨
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19.3   [image: image832.wmf]H
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由于溶液是酸性的，所以这反应偏向于左边，阴离子占优势。
19.4   （a）----SO3H显强酸性，献出H+给弱碱的芳胺基。ArCOOH没有足够的酸性将H+转移给芳胺基。
          （b）在两性的对胺基苯磺酸中，H3N+有足够的酸性将H+转移给碱而生成可溶的阴离子[image: image833.wmf]H
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。—SO3—是极弱的碱，不能接受H+形成酸。
19.5  精氨酸的第二个碱性部位是一个R取代的胍基[image: image834.wmf]H
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。这个基因的碱性比赖氨酸的碱性强，这是因为胍基接受H+后生成电荷离域的正离子。
19.6  它们的等电点不同：赖氨酸的PH=9.6，甘氨酸的PH=5.97。在混合物的水溶液插入两根电极，调整PH或者为5.97，或者为9.6，然后通入电流。当PH=5.97时，甘氨酸不向在一极移动，而赖氨基酸的阴离子移向阴极，则在阴极上析出赖氨酸。当PH=9.6时，赖氨酸不向任一极移动，而甘氨酸的阴离子移向阳极。
19.7    [image: image835.wmf]H
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第十八章 甾萜化合物习题
1．找出下列化合物的手性碳原子，并计算一下在理论上有多少对映异构体？
（1）α-蒎烯 （2）2-α-氯菠（3）苧 （4）薄荷醇（5）松香酸 （6）可的松（7）胆酸
2．找出下列化合物的碳干怎样分割成异戊二烯单位：
（1）香茅醛（2）樟脑（3） 蕃茄色素（4）甘草次酸（5）α-山道年
3．指出用哪些简单的化学方法能区分下列各组化合物？ 
（1）角鲨烯、金合欢醇、柠檬醛和樟脑；
（2）胆甾醇、胆酸、雌二醇、睾丸甾酮和孕甾酮
4．萜类β-环柠檬醛具有分子式C10H16O，在235nm处（ε=12500）有一吸收峰。还原则得C10H20，与拖伦试剂反应生成酸（C10H16O2）；把这一羧酸脱氢得间二甲苯、甲烷和二氧化碳。把C10H20脱氢得1，2，3-三甲苯。指出它的结构式。提示：参考松香酸的脱氢反应。　
5．β-蛇床烯的分子式为C15H24，脱氢得1-甲基-7-异丙基萘。臭氧化得两分子甲醛和C13H20O2。C13H20O2与碘和氢氧化钠液反应时生成碘仿和羧酸C12H18O。指出β-蛇床烯的结构式。
6．在薄荷油中除薄荷脑外，还含有它的氧化产物薄荷酮C10H18O。薄荷酮的结构最初是用下列合成方法来确定的：β-甲基庚二酸二乙酯加乙醇钠，然后加H2O得到B，分子式为C10H16O3。B加乙醇钠，然后加异丙基碘得C，分子式为C13H22O3。C加OH-，加热；然后加H+，再加热得薄荷酮。
（1）写出上列合成法的反应式；
（2） 根据异戊二烯规则，哪一个结构式更与薄荷油中的薄荷酮符合？
7．溴对胆甾醇的反式加成能所生成的两种非对映体产物是什么？事实上其中一种占很大优势（85%）。试说明之。
8．试用常见、易得化学试剂合成下列化合物：
（1）异戊二烯 （2）薄荷醇（3）苧
第十八章 甾萜化合物习题答案
1. 
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2.
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3． ①首先水解，各加钼酸铵，黄色沉淀为金合欢醇，其余三者加Tollen试剂，析出Ag的为柠檬醛，其余二者加溴水，褪色者为角鲨烯，最后为樟脑。 
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故此化合物含氢化萘的骨架，臭氧化得两分子甲醛，所以此化合物的可能结构式为：[image: image849.png]
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7.
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8.
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