
第十二章   杂环化合物 

   一、定义和分类  

分子中含有由碳原子和其它原子共同组成的环的化合物称为杂环化合物。杂环

中的非碳原子称为杂原子，最常见的杂原子有 N、O、S 等。象环醚、内酯、环酐及

内酰胺等似乎也应属于杂环化合物。但是，由于这些环状化合物容易开环形成脂肪

族化合物，其性质又与相应的脂肪族化合物类似，因此，一般不放在杂环化合物中

讨论。本章讨论的是环系比较稳定，并且在性质上具有一定芳香性的杂环化合物。 

根据环数的多少分为单杂环和多杂环；单杂环又可根据成环原子数的多少分为

五元杂环及六元杂环等；多杂环稠杂环、桥杂环及螺杂环，其中以稠杂环较为常见。 

  二、命名 

杂环化合物的名称包括杂环母体及环上取代基两部分。杂环母环的命名有音译

法和系统命名法 2 种。 

音译法：是用外文谐音汉字加“口”偏旁表示杂环母环的名称。如呋喃等。 

系统命名法：是把杂环看作杂原子转换了相应碳环中的碳原子，命名时以相应

的碳环为母体，在碳环名称前加上杂原子的名称，称为“某（杂）某”。如吡啶称为

氮（杂）苯，喹啉称为 1-氮（杂）萘。 

杂环母环的编号规则 

（1）含 1个杂原子的杂环，从杂原子开始用阿拉伯数字或从靠近杂原子的碳原

子开始用希腊字母编号。 

（2）如有几个不同的杂原子时，则按 O 、S、-NH-、-N=的先后顺序编号，并

使杂原子的编号尽可能小。 

（3）有些稠杂环母环有特定的名称和编号原则。 

杂环的命名如下： 

                                               

 

 

      2-硝基吡咯          4-甲基吡啶        2-甲基-5-苯基噻唑 

     α-硝基吡咯         γ-甲基吡啶 

                                                               

 

 

 

    3-甲基-8-羟基喹啉     1-甲基-7-氯异喹啉   1-甲基-2-巯基咪唑 

                                               

 

    2-呋喃甲醛（糠醛）   2-噻吩磺酸           3-吡啶甲酰胺 

   α-呋喃甲醛           α-噻吩磺酸          β-吡啶甲酰胺 
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   三、五元杂环化合物 

（一）吡咯、呋喃和噻吩 

1、结构与芳香性 

吡咯环的 4 个碳原子和 1 个氮原子都以 SP 2杂化轨道成键。环上各原子以 σ键

相连成平面环状结构。氮原子的 P 轨道（有 2 个电子）与各碳原子的 4个 P 轨道相

互侧面重叠，并垂直于 σ键所在的平面，形成了具有 6个 π电子的闭合共轭体系。 

呋喃、噻吩的结构与吡咯相似，不同的是呋喃中的氧原子和噻吩中的硫原子都

有两对末共用电子对。其中一对参与共轭体系，另一对处于 SP 2杂化轨道内。 

以上 3 种五元杂环，成环原子均参加共轭，π电子数又符合休克尔规则，因此

都具有芳香性。但由于环中杂原子的电负性大小不同，电子云密度平均化程度也不

同，所以芳香性强弱有所差异。其中氧原子的电负性较大，不易提供电子参与共轭

体系，因此呋喃环上电子云密度平均化程度较小，芳香性也较弱。硫原子电负性在

三者中最小，参与共轭的双是一对 3P 电子，电子受核约束力较小容易供出，因此噻

吩环上电子云密度平均程度较大，芳香性较强。但它们的芳香性都小于电子云密度

高度平均化的苯环。它们的亲电取代反应比苯容易进行。 

2、物理性质 

吡咯为无色液体，其蒸气遇盐酸浸过的松木片显红色，可检验吡咯及其低级同

系物。 

呋喃为无色液体，它遇盐酸浸过的松木片显绿色。 

噻吩为无色而有特殊气味的液体，在浓硫酸的存在下，与靛红作用显蓝色。 

3、化学性质 

（1）酸碱性   吡咯的碱性很弱（pK
a
=0.4)，不能与稀酸或弱酸成盐。反而能与

干燥的氢氧化钾加热生成盐，表现出弱酸性。 

                                        

                 +   KOH                           

 

由于氮原子上的末共用电子对参与环的共轭体系，使其电子云密度降低，减弱

了它接受质子的能力。所以吡咯的碱性很弱。 

             

               +   H +                       

 

（2）亲电取代反应   多 π芳杂环的杂原子提供了 2 个电子参与环的共轭，使

环碳原子电子云密度有所增大，因而亲电取代反应比苯容易进行，而其中又以 α位

较大，所以亲电取代反应主要发生在α位上。 

上述几个杂环的亲电取代反应活性为：吡咯 >  呋喃 >  噻吩 > 苯 

①卤代反应   吡咯、呋喃和噻吩在室温与氯或溴反应很激烈，得到多卤代产物。

若要得到一氯代和一溴代产物，需用溶剂稀释并在低温下进行反应。 
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                 +  Br
2
                               

 

                 +  Br
2
                         

 

②硝化反应    吡咯和呋喃在强酸性条件下会由于质子化，而破坏环和芳香性，

进而聚合成树脂状物质。噻吩用混酸作硝化剂时，共轭体系也会被破坏。因此它们

的硝化反应需用较缓和的硝酸乙酰酯作硝化剂并在低温下进行。 
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                +  CH
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                +  CH
3
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2
                          

③磺化反应     吡咯和呋喃的磺化反应也需在较缓和的条件下进行，常用吡啶

与三氧化硫的混合物作磺化剂。 

                                                        

                +   吡啶三氧化硫                             

 

                 +   吡啶三氧化硫                          

噻吩比较稳定，可直接用浓硫酸进行磺化反应。 

                                           

  

尽管噻吩的活性在三者中最差，但反应仍比苯快得多。噻吩在室温下即能与浓

硫酸作用，生成可溶于水的 α-噻吩磺酸。苯在同样的条件下不反应。利用这种区别

可从粗苯中除去少量的噻吩。 

（3）还原反应    吡咯、呋喃和噻吩均可进行催化加氢反应，被还原为饱和的

杂环化合物，并失去芳香性。 

                                 

               +  H
2
                       四氢吡咯 

 

               +  H
2
                       四氢呋喃 

 

               +  H
2                                          

 四氢噻吩 

4、重要的衍生物 

   （1）血红素：血红素是吡咯的重要衍生物，它的基本骨架是卟吩环。 

   （2）叶绿素：是绿色植物叶的和绿色基中特有的色素，与蛋白质等结合构成叶

绿体，直接参与植物的光合作用，使太阳能转变为化学能，将二氧化碳和水合成为
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糖类。 

   （3）呋喃坦啶：又名呋喃妥英，为杀菌剂，主要用于泌尿系统感染。 

   （4）呋喃丙胺（F-30066）：有抗日本血吸虫病的作用，对急性日本血吸虫病的

退热作用明显。 

   （5）速尿：为强利尿药，主要用于心脏性浮肿，肝硬化引起的腹水，肾性浮肿

等，与降压药合用，可增强降压作用。 

（二）吡唑、咪唑和噻唑 

1、结构与芳香性 

吡唑、咪唑和噻唑的电子结构与含 1 个杂原子的五元杂环相似，因此都具有一

定程度的芳香性。环上的另一个杂原子所具有的末共用电子对没有参与共轭体系。

如咪唑的第 3位氮原子保留了末共用电子对，能结合 H +而显示碱性。 

2、化学性质 

吡唑与咪唑有互变异构现象。以甲基衍生物为例，氮原子可以在 2 个氮原子间

互变。因此 吡唑中的 3-位与 5-位相同，咪唑中的 4-位与 5-位相同。常表示为 3（5）

-甲基吡唑和 4（5）-甲基咪唑。 

由于吡唑、咪唑和噻唑比吡咯或噻吩增加了 1 个吸电性的氮原子，所以它们的

亲电取代反应活性明显降低，对氧化剂也不敏感，有酸存在时不致破坏共轭体系，

只有成盐后亲电取代反应更难进行。 

3、重要的衍生物 

   （1）安乃近：又名罗瓦尔精，有解热镇病和抗风湿等作用。用于发热、头痛、

神经痛和风湿性关节炎等。 

   （2）嘧啶唑：具有消炎、解热和镇痛作用，并有很好的镇静、肌肉松弛作用。 

   （3）甲硝基乙唑：又名灭滴灵，为口服杀滴虫药。 

   （4）西咪替丁：又名甲氰咪胍，用于胃溃疡，十二指肠溃疡等。 

  四、六元杂环化合物 

（一）吡啶 

1、结构与芳香性 

吡啶环上的 5 个碳原子和 1 个氮原子也都以 SP 2杂化轨道相互重叠，形成以 σ

键相连的环平面。环上每个原子的 P 轨道相互侧面重叠，且垂直于环平面，构成具

有 6 个电子的闭合共轭体系。与吡咯不同的是，吡啶环上氮原子的末共用电子对占

据着 SP 2 杂化轨道，没有参与环的共轭。吡啶的结构也符合休克尔规则，因此具有

芳香性。由于环中氮原子的电负性比碳原子大，所以环上碳原子电子云密度降低，

形成缺π芳杂环，它的亲电取代反应比苯难进行。 

2、物理性质 

吡啶是具有特臭的无色液体。能以任何比例与水互溶，同时又能溶解大多数极

性和非极性有机化合物。 

3、化学性质 

（1）碱性    吡啶分子的氮原子上有 1 对末参与共轭的电子，能结合 H +而显
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碱性，吡啶的碱性比脂肪胺和氨弱，而近似于芳胺。 

         三甲胺     氨     吡啶     苯胺 

   pK
a
    9.8       9.3     5.23     4.6 

吡啶能与无机酸成盐。 

              +   HCl                  ·HCl 

   

(2)亲电取代反应   由于吡啶分子中氮原子的电负性比碳原子大，环上碳原子电

子云密度有所降低；同时，在亲电取代反应中试剂通常是酸性，使氮原子先与酸结

合成吸电性的铵离子，因而环上碳原子电子云密度更加降低。所以，吡啶比苯难进

行亲电取代反应，其反应条件要求较高。吡啶环上碳原子的电子云密度普遍降低，

而其中以β位降低的较少，所以亲电取代反应主要发生在 β-位。 

      

               +  Br
2
                                  

 

               +   混酸                                      

 

               +  浓 H
2
SO

4
  +  HgSO

4
                            

 

若吡啶环上有第一类定位基时，能使吡啶环活化。它们的亲电取代反应就可以

在较温和的条件下进行，取代位置由第一类定位基决定。 

       

                  +  Br
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（3）氧化还原反应   吡啶环上的电子云密度因氮原子的存在而降低，因此环

对氧化剂比较稳定。当环上有烃基时，烃基容易被氧化。 

      

               +  KMnO
4
                       

 

                  +  KMnO
4
                            

       

吡啶比苯容易还原，在常压下就可以被还原为六氢吡啶。 

                                     

  

六氢吡啶又名哌啶，为无色液体，能与水混溶。它的碱性（pK
a
=11.2)比吡啶强，

性质与脂肪仲胺相似，在有机反应中用作碱性试剂。 

4、重要吡啶衍生物 
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烟酸和烟酰胺：烟酸是维生素 B 族中的一种，能促进细胞的新陈代谢，并有血

管扩张作用。烟酰胺是辅酶 I的组成成分，作用与烟酸相似。 

                                  

 

         烟酸                      烟酰胺 

        β-吡啶甲酸                β-吡啶甲酰胺 

尼可刹米和异烟肼：尼可米刹又名可拉明，为呼吸中枢兴奋药，用于中枢性呼

吸和循环衰竭。异烟肼又名雷米封，为抗结核病药。 

                                     

 

 

         尼可米刹                    异烟肼 

         N，N-二乙基-3-吡啶甲酰胺    4-吡啶甲酰肼 

   （二）嘧啶 

嘧啶为无色晶体，易溶于水。嘧啶的结构与吡啶相似，2个氮原子均以 SP 2杂化

轨道成键，并都在 1 个 SP 2杂化轨道上保留了末共用电子对，因此其性质也与吡啶

相似，但由于 2 个氮原子的相互影向，明显地降低了环上的电子云密度，使嘧啶的

碱性（pK
a
=1.30)比吡啶弱得多，亲电取代反应比吡啶困难，而亲核取代反应则比吡

啶容易。 

五、稠杂环化合物 

   （一）吲哚 

吲哚为白色结晶，可溶于热水、乙醇及乙醚，有极臭的气味，但纯吲哚在浓度

极稀时，有花的香味，可作香料用。吲哚使浸有盐酸的松木片显红色。 

吲哚具有芳香性，性质与吡咯相似。酸性（pK
a
=17.0）与吡咯相当。其亲电取

代反应在杂环上进行，取代基主要进入β位。 

   （二）喹啉和异喹啉 

喹啉为无色油状液体，有特殊气味。异喹啉为无色油状液体。它们微溶于水，

易溶于有机溶剂。喹啉（pK
a
=4.90）的碱性比吡啶弱，异喹啉（pK

a
=5.42）的碱性比

吡啶强。 

   （三）嘌呤 

嘌呤为无色结晶，易溶于水，难溶于有机溶剂。嘌呤既有碱性（pK
a
=2.30）又

有弱酸性（pK
a
=8.90），因此能分别与强酸或强碱生成盐。 

第十三章      糖类 

定义：多羟基醛或酮以及它们失水结合而成的缩聚物。 

糖类化合物又称碳水化合物，因为当初发现的葡萄糖和果糖等的分子式都是
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并不符合通式，如  李糖是一种甲基戊糖，它的分子式是 C
6
H

12
O

5
。此外，有些分

子组成符合上述通式的化合物，如乙酸，其分子式为 C
2
H

4
O

2
，符合通式，但从结构

和性质上看，不属于糖类，所以，“碳水化合物”不能确切地代表糖类化合物，但因

沿用已久，至今还在保留着。 

分类：糖类根据其能否水解及水解后产物的情况将其分成三大类。 

单糖：是不能水解的多羟基醛或酮，如葡萄糖、果糖。 

低聚糖：是水解后产生 2 个或几十个单糖分子的糖类。最常见的是二糖，如麦

芽糖、蔗糖。 

多糖：是水解后产生数十、数百乃至成千上万个单糖分子的糖类。如淀粉、纤

维素等。 

第一节     单糖 

单糖分为两类：醛糖和酮糖。最简单的醛糖是二羟基丙醛，最简单的酮糖是二

羟基丙酮。 

存在于自然界的大多数单糖是含有 5个碳原子的戊糖和 6个碳原子的已糖。 

一、单糖的组成及结构 

   （一）葡萄糖的组成及结构 

1、链状结构式 

由元素分析和分子量测定确定了葡萄糖的分子式为 C
6
H

12
O

6
。其平面结构式为： 

        CH
2
OHCHOHCHOHCHOHCHOHCHO 

其费歇尔投影式为： 

                                 

 

 

  

 

                   D-（+）-葡萄糖 

在葡萄糖的投影式中，定位编号最大的手性碳原子上的羟基位于右边，按照单

糖构型的 D、L 表示法规定，葡萄糖属于 D-型糖，又因葡萄糖的水溶液具有右旋性，

所以通常写为 D-（+）-葡萄糖。 

葡萄糖是已醛糖，分子中有 4个手性碳原子，应有 16 个光学异构体，其中 8 个

为 D 型，8个为 L 型。 

2、变旋光现象及环状结构式 

变旋光现象：某些旋光性化合物的旋光度在放置过程中会逐渐上升或下降，最

终达到恒定值而不再改变的现象。 

实验发现，结晶葡萄糖有 2 种。一种是从乙醇溶液中析出的晶体（熔点阵字库

146℃），配成水溶液测得其比旋光度为+112 度，通常称为α-D-（+）-葡萄糖，该水

溶液在放置过程中，其比旋光度逐渐下降到+52.7度的恒定值；另一种是从吡啶溶液

CHO
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H
H
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中析出的晶体（熔点 150℃），配成水溶液测得其比旋光度为+19 度，称为β-D-（+）

-葡萄糖，该水溶液在放置过程中，比旋光度逐渐上升到+52.7 度的恒定值。上述实

验现象用开链式结构难以解释。人们提出：葡萄糖具有分子内的醛基与醇羟基形成

半缩醛的环状结构。由于六元环最稳定，故由 C
5
上的羟基与醛基进行加成，形成半

缩醛，并构成六元环状结构，组成环的原子中除了碳原子外，还有一个氧原子。所

以糖的这种环状结构又叫做氧环式结构。 

                                                 

 

                                           +                    

 

 

D-（+）-葡萄糖由链状结构转变为环状半缩醛结构时，醛基中的碳原子由 SP 2

杂化转变为 SP 3杂化，而且该碳原子上连有 4 个不相同的基团，从而产生一个新的  

手性碳原子，这个新引入的手性中心使得葡萄糖的半缩醛式可以有 2个光学异构体，

它们是非对映体关系，两者之间只是 C
1
构型不同，其它构型均相同，故称之为端基

异构体，也称异头物。C
1
羟基称为苷羟基。通常苷羟基位于碳链右边的构型称为 α-

型，位于碳链左边的称为β-型。 

由于葡萄糖存在 2 种环状结构，在水溶液中，两种环状结构中任何一种均可通

过开链结构相互转变，最后达到动态平衡状态。此时其比旋光度为+52.7度，此即葡

萄糖变旋光现象产生的原因。 

3、哈沃斯式 

在葡萄糖的环状结构式中，C-O-C 键拉得很长，这是与实际情况不符合的。为

了合理地表达单糖的环状结构，哈沃斯建议按下列规则将费歇尔投影式换写成哈沃

斯式。 

第一，所有费歇尔投影式中，连在手性碳原子右边的羟基在哈沃斯式中位于环

平面的下方，反之，位于环平面上方的羟基相当于费歇尔投影式中连在手性碳原子

左边的羟基。 

第二，费歇尔投影式中 D-型糖的羟甲基在哈沃斯式中应指向环平面的上方，L-

型糖的羟甲基则指向环平面的下方。 

将 D-葡萄糖由开链式转变成哈沃斯式时，只要糖分子中各个碳原子构型表达无

误即可，这种透视式可以更形象地显示糖的环状立体结构。 
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        α-D-（+）-吡喃葡萄糖         β-D-（+）-吡喃葡萄糖 

对于含 5 个碳原子和 1 个氧原子的六元环单糖可以看成是杂环化合物吡喃的衍

生物，称为吡喃糖。把含有 4 个碳原子和 1 个氧原子的五元单糖看成是杂环化合物

呋喃的衍生物，称为呋喃糖。故把上述两个化合物称为α-D-（+）-吡喃葡萄糖和 β-D-

（+）-吡喃葡萄糖。 

4、构象式 

在哈沃斯式中，把吡喃环作为平面，将环上的原子或原子团垂直排布在环的上

下方，这仍然没有完全表达出 D-（+）-葡萄糖的真实结构。例如，该式不能解释平

衡混合物中，β-D-（+）-葡萄糖含量高于 α-D-（+）-葡萄糖这一事实。因为吡喃环

中的 C-O-C 键角为 110 度，与环已烷中的 C-C-C 键角很接近，所以，吡喃环也象环

已烷一样，成环的各原子并不是在同一平面上，而是以椅式的优势构象存在。β-D-

（+）-吡喃葡萄糖的椅式构象有两种可能，N-式和 A-式。 

                                       

 

                          N 式                               A 式 

                        （较稳定）                       （较不稳定） 

从上式中明显看出，在 N 式中，所有取代基都占据 e键，而在 A 式中所有取代

基都占据 a键，所以 β-D-（+）-吡喃葡萄糖的 N 式较稳定，是优势构象。同理可知，

α-D-（+）-吡喃葡萄糖的优势构象也应为 N 式。 

 

 

                                       N 式（稳定构象） 

 

   （二）果糖的组成及结构 

果糖的分子式也是 C
6
H

12
O

6
，是葡萄糖的同分异构体。果糖是已酮糖，其结构

式中 C
3
、C

4
、C

5
的构型与葡萄糖相同。在果糖的投影式中，编号最大的手性碳原子

上的羟基位于右边，故属于 D-型糖，果糖具有左旋性，故称为 D-（-）-果糖。 

与葡萄糖相似，D-果糖开链结构中的 C
5
或 C

6
上的羟基可以和酮基结合生成半

缩酮，因而可以形成呋喃环或吡喃环两种环状结构的果糖。这些环状结构都有各自

的 α型和 β型异构体。在水溶液中，D-果糖也可以由一种环状结构通过开链结构转

变成另一种环状结构，形成互变平衡体系。因此，果糖也具有变旋光现象，达到平

衡时，其比旋光度为-92度。 

                                                    

 

                                              +                    
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                                             +                      

 

 

 

                                       

 

 

 

          α-D-（-）-吡喃果糖            α-D-（-）-呋喃果糖 

二、单糖的化学性质 

1、差向异构体 

将 D-葡萄糖用稀碱处理时，可得到 D-葡萄、D-甘露糖和 D-果糖这三种糖的混

合物，这种现象称为差向异构体。 

2、氧化反应 

醛糖的分子中含有醛基，所以容易被弱氧化剂氧化，能将斐林试剂还原生成氧

化亚铜砖红色沉淀，能将多伦试剂还原生成银境。此外还有一种弱氧化剂叫做班氏

试剂也能被醛糖还原生成氧化亚铜砖红色沉淀，常在临床检验中使用。 

                                              

 

                + 托伦试剂（斐林试剂）                  + Ag↓(Cu
2
O↓) 

                 

 

酮糖具有 α-羟基酮的结构，在碱性溶液中可发生差向异构体，故也能被上述弱

氧化剂氧化，利用上述碱性试剂不能区分醛糖和酮糖。 

                                             

 

              + 托伦试剂（斐林试剂）                    + Ag↓(Cu
2
O↓) 

 

 

 

在不同条件下，醛糖可被氧化成不同产物，比如葡萄糖，用硝酸氧化时，得到

葡萄糖二酸，而用溴水氧化则得到葡萄糖酸。反应式如下： 

                                   

 

                                               D-葡萄糖二酸 
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