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Content

•羧酸及其衍生物
•取代羧酸
•含氮化合物
•含磷硫硅的化合物
•杂环化合物
•周环反应
•糖、氨基酸
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羧酸

• 波谱性质
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羧酸

羧酸与重氮甲烷的反应 甲基化
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羧酸

• 羟基的取代
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羧酸
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羧酸
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羧酸
• 与金属化合物反应

• 还原

不能还原孤立的C=C 

双键可被还原
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羧酸

• 𝜶-H的反应
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羧酸

• 脱羧反应

b.负离子机理: 羧基直接连有强吸电子基团
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羧酸
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羧酸
• 二元酸的热分解
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羧酸

• 制备 氧化

腈的水解

格氏试剂
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羧酸衍生物

波谱性质
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羧酸衍生物
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羧酸衍生物
• 酰卤的取代 （水解、醇解、胺解、酸解）
• 酸酐的取代 （水解、醇解、胺解）
• 酯的取代 （水解、醇解、胺解）
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羧酸衍生物

3o醇酯
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羧酸衍生物
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羧酸衍生物

• 与金属试剂的反应

酰卤
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羧酸衍生物

酯

酰胺
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羧酸衍生物

• 还原反应

酰卤

酯

21



羧酸衍生物

单分子还原

双分子还原
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羧酸衍生物

酰胺

Hofmann降解反应
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羧酸衍生物

• 酯缩合反应
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羧酸衍生物

• 酮酯缩合

25



羧酸衍生物

• 烯酮
• 制备

• 反应

乙酰化试剂
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羧酸衍生物

酯的热解

顺式消除

空阻小，酸性大的β-H 

黄原酸酯的热裂
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羟基酸

• 制备
卤代酸水解
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羟基酸

• 腈醇水解

• 二元酸单酯还原

• 内酯的水解

• reformatsky反应

a-羟基酸
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羟基酸
• 性质

氧化反应

脱水

脱羧
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羰基酸、酯

• 乙酰乙酸乙酯
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羰基酸、酯

• 乙酰乙酸乙酯

a-烷基化、 a-酰基化

γ-烷基化或酰基化2mol强碱
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羰基酸、酯

• 丙二酸酯 取代乙酸

Knoevenagel反应

Michael反应
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羰基酸、酯

Robinson关环反应
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羰基酸、酯
• 酮的烃基化反应

用LDA处理，得动力学控制产物

用三甲基氯硅烷和锂盐处理，得热力学控制产物
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羰基酸、酯

• 醛的烃基化反应
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胺

• 碱性
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胺

E1cb 
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胺
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胺

• Cope消除

E2顺式消除
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胺

• 捷姆扬诺夫反应

• 蒂芬欧--捷姆杨诺夫反应
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胺

• 烯胺

42



胺

• Mannich反应

制备β-氨基酮
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胺
• 制备

氨的烷基化

硝基化合物的还原

醛酮的还原胺化
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胺

Leukart反应

Gabriel (盖布瑞尔)合成法
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胺

从羧酸衍生物合成

霍夫曼重排

Curtius重排

Lossen 重排
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胺

从羧酸衍生物合成

Schmidt重排
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胺

• 芳香胺芳环上的亲电取代反应

48



胺

• 威尔斯麦尔反应

49



胺

• 联苯胺重排

分子内重排
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胺
• 芳香重氮盐的取代反应

51



胺
• 芳香重氮盐的偶联反应
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重氮甲烷

• 与酸性物质的反应 • 与醛、酮的反应
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重氮甲烷

• 与酰氯反应 Wolff重排
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重氮甲烷

Simmons-Simth反应

叠氮化合物
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硫醇

• 硫醇酸性大于相应醇

• 亲核取代
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硫醚

a-碳负离子的反应

硫叶立德与醛酮的加成反应

硫原子使相邻的碳负离子稳定化(通过p - d π反馈键 ）
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含磷化合物

Wittig 反应

亲核反应

Arbuzov反应 由醇制备卤代烷
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含硅化合物

烯醇硅醚

保护羟基

硅叶立德
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五元杂环
• 芳香性

帕尔-诺尔合成法
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五元杂环
• 稀酸溶液 开环

杂原子的定位效应——邻位定位效应
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五元杂环
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五元杂环

• 呋喃最易发生Diels-Alder反应
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五元杂环

• 唑

• 合成

1,3-二羰基化合物合成
吡唑和异噁唑

1,3-唑
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五元杂环

• 唑的亲电取代活性顺序

• 傅克反应

1,2-唑 主要得到4-位取代产物
1,3-唑 主要得到4-位或5-位取代产物

总是先吡啶N上发生
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六元杂环
• 合成
韩奇合成法 β-二羰基化合物与氰乙酰胺合成法

β-二羰基化合物和β-氨基-α,β-不饱和羰基化合物合成法
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六元杂环

• 亲电反应

• 亲核反应

做温和的磺化、硝化、卤化、烷基化、酰基化的试剂

C取代反应主要发生在3-位

优先在α位上发生

齐齐巴宾反应
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六元杂环

• 氧化还原

• 侧链α-H的反应

2,4,6-位烷基的a -H与羰基
a -H相似，具有一定酸性。
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六元杂环

• 嘧啶合成
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苯并杂环

• 吲哚
费歇尔(Fischer)合成法
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苯并杂环
• 喹啉和异喹啉
斯克劳普(Skraup)反应
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苯并杂环
• 喹啉和异喹啉
弗里德伦德(Friedlander)反应

毕歇尔-纳皮尔拉斯基(Bischler–Napieralski)反应

72



苯并杂环

• 喹啉和异喹啉
亲电取代 5-位和8-位

亲核取代 喹啉在2位和4位(2位为主)，异喹啉在1位
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电环化反应

电环合与开环是逆反应，遵守同一规则
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环加成反应
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环加成反应
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环加成反应

• 1,3-偶极环加成反应
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σ-迁移反应
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σ-迁移反应

• [3，3] σ-迁移

Cope重排
Claisen重排
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糖
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糖
• 结构测定

甲基化法 （确定形成半缩醛羟基的位置）
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糖
• 结构测定

高碘酸法 确定形成半缩醛羟基的位置）
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糖

• 糖的递增反应-- 克里安尼(Kiliani)氰化增碳法

用Na-Hg乙醇溶液还原，则产物两端均为醇
83



糖
• 糖的递降反应
佛尔(Wohl)递降法

84



糖

• 糖的递降反应
芦福(Ruff)递降法
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糖

• 形成糖脎
一分子糖和三分子苯肼
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糖

• 氧化反应

斐林试剂、土伦试剂、本尼迪特试剂氧化(用于鉴定) 

溴水氧化
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糖

• 氧化反应

硝酸氧化

高碘酸氧化
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糖

• 糖苷（配基+糖的残基+(糖)苷 ）
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糖
• 乳糖

• 麦芽糖

• 蔗糖
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氨基酸

桑格试剂

与茚三酮的反应
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氨基酸
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氨基酸

• 合成
斯瑞克合成法--醛的氨氰化

赫尔--乌尔哈--泽林斯基α-溴化法

盖布瑞尔法
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多肽
• 氨基的保护
氯代甲酸苯甲酯(或称苯甲氧基甲酰氯)保护 (Cbz，简写Z) 
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多肽
• 氨基的保护
用氯代甲酸叔丁酯保护（Boc）
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多肽

• 羧基的保护
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