
精细化 行业有几十个之多，其范畴相当广泛。

业统称“精细化工”。生产精细化学品的

精细化工是小批量、多品种、高技术密集型、高附加值的行业。

因为精细化 的高经济效益，它在化学工业中的比重不断提高。

精细有机合成的原料资源是煤、石油、天然气和动植物。

本书以单元反应为体系，分章讨论有关单元反应的理论基础和工艺学基础。

章不做教学要求，故没写内容提要和习题① 第
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配合物与 配合物芳香族

亲核试剂

向与它起反应的物质提供一对电子，以形成共价键的试剂。它们通常是负离子、具有未共

碱）、具有接受质子倾向的物质（ 碱）以及具有有电子对的分子（

烃等。它们具有亲核性，在反应中进攻其他分子的低电子云密度中心。

自由基试剂

具有未成对电子的试剂（自由基）或在一定条件下能产生自由基的试剂。

芳香环是一个环状共轭体系，由于环上 电子云的高度离域，容易发生亲电取代反应。

配合物：亲电试剂与芳环平面两侧的环状 电子云发生松散结合（但还没有形成真正的

化学键）而形成的加成配合物。

配合物：亲电试剂从芳环夺取一对电子，与芳环上某一特定碳原子形成

应该指出，某些试剂在不同条件下，可能成为不同类型的试剂。见习题

，

亲电取代反应

亲电取代反应是由亲电试剂与有机分子相互作用而发生的取代反应。

芳香族亲电取代反应历程

配合物中间体，然后脱质子形成产物的两步历程进行大多数亲电取代反应是按照经过

物，亦称芳正离子。

的。

动力学同位素效应

和三种氢同位素构成的碳氢键

大多数亲电取代反应没有动力学同位素效应，这说明它们是两步历程， 配合物的生成是控制

的断裂速度不同，即质量大的断裂慢

键的加成配合

键的烯烃和芳

其他分子的高电子云密度中心。

物质（ 酸）或具有给出质子倾向的物质（ 酸）等。它们具有亲电性，在反应中进攻

从与它起反应的物质接受一对电子，以形成共价键的试剂。它们通常是能接受电子对的

亲电试剂

它们是能接受或提供一对电子以形成共价键的试剂。

反应试剂的分类

极性试剂
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活泼性低时，越活泼，定位选择性越差，

已有取代基的空间效应

等。和

的电子效应相差不大时，

减少，但

体积增大，邻位异构产物比例

的电子效应相差较大时，则电子效应的差别起主要作用。

的极性效应（电子效应）亲电试剂

定位选择性好。

的空间效应新取代基 空间位阻大时，邻位异构产物比例减少。

反应条件的影响

①温度的影响：对于不可逆反应，升高温度，定位选择性差。升高温度会使不可逆反应转

变为可逆反应，这时各异构产物的生成比例主要取决于各异构产物之间的空间位阻和平衡关

系。

催化剂的影响：会改变亲电试剂的极性效应、空间效应或反应历程而影响定位。

③介质的影响：主要是介质的酸度、溶剂的类型会影响定位。

已有两个取代基的定位规律

①两个取代基属于同一类型并处于间位时，其定位作用一致；

芳香族亲电取代定位规律

影响定位的主要因素（见下）

两类定位基

第一类定位基，亦称邻、对位定位基，可使苯活化（卤原子例外），主要有：

、 、 、 、

、

、 、

、　

、 、 、

、

、

、

、
基，例如

使苯环钝化，而且是间位定位，而且 没有未共有电子对时，具有吸电诱导效应

使苯环稍稍钝化。

是卤原子时，等 。当

使苯环活化，例如是氮或氧时，时， 是邻、对位定位基。当

具有未共有电子对，与苯环形成给电子的共轭效应中与苯环相连的原子②取代基

时，使苯环活化，并且是邻、对位定位，例如烷基。只具有供电诱导效应

的极性效应（电子效应）已有取代基

苯环的定位规律

上述两类取代基的次序是按它们的定位能力由强到弱排列的。

等。

第二类定位基，亦称间位定位基，可使苯环钝化，主要有：

等。

、

测大多数亲电取代反应是经过 配合物的两步历程，而且 配合物的生成速度是控制步骤。

实验数据推测，苯同系物的氯化速度取决于生成相应的 配合物的相对难易，由此可以推

配合物的分离及其相对稳定性

步骤，它一经生成就快速地脱质子而转变为取代产物。
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位比

②两个取代从属于不同类型并处于邻位或对位时，其定位作用也一致；

③两个取代基属于不同类型并处于间位时，其定位作用不一致，新取代基主要进入第一类

取代基的邻、对位；

①两个取代基属于同一类型并处于邻位或对位时，其定位作用不一致，新取代基进入的位

置取决于定位能力较强的取代基

萘环的定位规律

位比 位活泼，而且都比苯活泼。

如已有取代基是第一类的，新取代基进入它的同环，而且是它的邻、对位。

如已有取代基是第二类的，新取代基进入另一苯环，并且主要是

蒽醌环的定位规律

位活泼，但比苯环和萘环活性低得多。

磺化时，如有汞盐，磺基主要进入 位；如无汞盐，磺基主要进入

蒽醌的两个边环是隔离的，在一个边环引入硝基或磺基，对另一个边环的钝化作用不大，

常同时生成一定数量的二取代物。

已有一个取代基，再引入第二个取代基时，其定位规律与萘环的定位规律基本相

亲核取代反应

亲核取代反应是由亲核试剂与有机分子相互作用而发生的取代反应。应用较多的是脂肪

族的亲核取代反应，芳香族的主要发生芳环上取代基被亲核置换的反应。

脂肪族亲核取代反应历程

）双分子历程（

按这个历程，旧化学键的断裂和新化学键的形成是同时进行的。它是二级反应，反应速率

与亲核试剂的浓度成正比，也与被作用物的浓度成正比。

））单分子历程（

这个反应历程是一级反应，其反应速率只与被作用物的浓度成正比，而与亲核试剂的浓度

无关。即其反应是两步的，第一步是被作用物断键，形成碳正离子和离去基团，第二步是高能

量的碳正离子中间体快速与亲核试剂结合形成新键。

反应的影响因素

作用物结构的影响

历程进行的烷基是空间位阻小的甲基和伯烷基、被进攻碳原以卤代烷的水解为例，按

子

历程进行的烷基是空间位阻大的叔烷基、被进攻碳原子上有供电基（烷氧基、烯键）

有吸电基（羰基、氰基）的烷基。

按

的烷基

被取代离去基团的影响

被取代的离去基团接受电子的能力越强越容易离去，亲核取代反应越容易进行。其被取

蒽醌环

同

位。

位。
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代的难易次序是：

亲核试剂的影响

反应中，亲核试剂的性质对反应速度没有影响。在

在同族元素的试剂中，电负性越

芳环上氢的亲核取代反应

亲核试剂需要进攻芳环上电子云密度最低的位置，只有当芳环上有多个强吸电基时，亲核

取代反应才能顺利进行，故应用实例极少。

反应中，亲核试剂的碱性越在

。

强，越活泼，例如

小，越活泼，例如

）溶剂的影响

反应；对于对于 反应，溶剂极性越大，使反应速度加快，质子传递溶剂有利于

反应，在不形成氢键的非质子传递溶剂中有利。

芳环上已有取代基的亲核置换反应

重要性

在 芳 环 上 引 入 以 及、

等取代基时，常常要用到这类反应。

）反应历程

一般都是

历程进行。不活泼的氯苯的水解和氨解还涉及去氢苯

历程，而且是按照先生成负离子中间体的两步历程进行的。但是重氮盐的

水解形成羟基或醇解形成烷氧基按

历程。

芳环上其他取代基对反应的影响

当被置换的取代基

的两个基团失去后，形成不带电荷的低价结构消除，它是同一个原子

的邻位或对位没有吸电基时，反应较难进行。

消除反应

消除是反应物分子自身失去两个基团（或原子），从而提高其不饱和度的反应。

消除，亦称

子之间形成

消除，它是处于相邻位置的两个原子上的两个基团失去后，在这两个原

键的反应。

消除，亦称

（如卡宾或氮烯）的反应。

消除，它是分别连在

应，亦称分子内环合反应。

等）时，使亲核的邻位或对位有吸电基（主要是

置换反应容易进行，吸电基的吸电性越强，反应越易进行。当芳环上同时有卤原子和其他吸电

基时，通常是卤原子优先发生亲核置换反应。

当

位或更远相对位置上的两个基团失去后，得到环状产物的反

历程）

、　 、

氢的反应速率与反应物的浓度和碱的浓度都成正比，在强碱性亲核试剂的作用下，

双分子消除反应历程（

消除反应
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消除反应影响因素

生成高度活泼的缺电子性质点（如卡宾和氮烯），它们可以发生多种化学反应。

消除最普遍，且常为

①从卤代烷消除

时，主要得到双键上连有取代基最少的取代烯烃。从季铵碱消除

③如果反应物分子中已有一个双键，消除后主要得到共轭双键产物。

消除反应

键的形成三者协同进行，一步完成。与碱的结合、离去基团的断裂和

反式消除。

历程）单分子消除反应历程（

基解离，形成碳正离子；第二步是快速消除另一个离去基，而形成

反应速率只与反应物的浓度成正比，而与碱的浓度无关，属两步历程。第一步是一个离去

键。当形成的碳正离子比

历程进行。高极性溶剂有利于较稳定时，优先按 历程的反应。

消除反应的定向

和从醇消除 时，所消除的氢来自含氢最少的碳原子。

反应。

在相同条件下，消除反应和亲核取代反应是同时进行的竞争反应。对单分子反应，增加溶

剂极性对产物的比例影响较小；对双分子反应，极性小的溶剂有利于

提高温度有利于消除反应。

自由基反应

自由基是具有不成对电子的化学物种，它可以是原子、基团或分子。大多数自由基很活

泼，在反应过程中只能瞬时存在。产生自由基的方法有三种：热离解法和光离解法是使分子中

共价键的一对电子发生均裂而产生自由基；电子转移法是可变价金属离子得电子或失电子使

中性分子离解为自由基和正离子或负离子；电解法中性分子在电极表面得电子或失电子而生

成负离子基或正离子基。

亲电加成是由亲电试剂进攻而引起的加成反应，主要发生在碳碳双键上。一般是两步历

程，首先生成碳正离子中间体，然后快速生成产物。双键连有供电基时使反应加快，有吸电基

时使反应减慢。一般是反式加成。

重要的亲电加成试剂是卤素、卤化氢、次卤酸、卤代烷、硫酸、羟基氧原子、氨基氮原子、羧

酸、羧酰氯和卡宾等。

键断开并与试剂形成两个较强的

自由基反应大都是链反应，其反应历程包括三个阶段，即链引发、链增长和链终

加成反应

加成反应是有机分子中的

亲电加成

。

亲核加成是由亲核试剂进攻而引起的加成反应，主要发生在碳氧双键上，在碱催化下总是

亲核加成

键而生成产物的反应。
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重排反应

重排指的是有机物分子中的某些基团发生转移，形成另一种化合物的反应。

重排反应大都是分子内重排。

分子内重排的反应类型很多，它们既与反应物分子本身的结构有关，也与外部试剂（主要

是酸或碱）和反应条件（例如加热、光的照射等）有关，其反应历程见《精细有机合成化学及工艺

学》（第二版）教材

教材涉及的重要重排反应将结合各有关单元反应叙述。

自由基加成主要是自由基进攻碳碳双键的加成反应，它们都是链反应，例如卤素和卤化氢

对碳碳双键的加成。

自由基加成

和③含氢负离子的金属氢化物，例如 等。

从具有未共有电子对的化合物或离子，例如 和

①能形成碳负离子的化合物，主要是含活泼 氢的醛、酮、羧酸及其衍生物和亚砜等；

带正电荷的碳原子与亲核试剂反应。参与亲核加成的亲核试剂可分为三类：
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３．３．３液相连续反应器

３．１概 述

３．２化学计量学

在完成化学反应时，需要计算反应物的物质的量之比、过量百分数、转化率、单程转化率，

总转化率、选择性、理论收率、总收率、质量收率和原料消耗定额等数据，其计算公式见教材。

３．３化学反应器

化学反应器在结构上和材料上的基本要求是：传质、传热、操作方式、力学强度和耐腐蚀性

等

间歇操作和连续操作３．３．１

各有优缺点。连续操作主要用于大规模生产；间歇操作主要用于产量小、多品种的精细化

工产品的生产。

３．３．２间歇操作反应器

工艺学主要包括以下内容：合成路线、工艺路线、反应条件、合成技术、完成反应的操作方

式和反应器。

为完成工业生产，还需要了解各种物料的重要物理性质、化学性质、分析、测试、检验方法、

环境保护和三废治理等问题。

液相（均相或非均相）：槽式。

液固相：槽式、转鼓球磨反应器等。

气液相、气固液三相：槽式、塔式、鼓泡或喷射环流等。

气固相：特殊结构。

（１）理想混合型反应器槽内各处物料的组成和温度都相同，且等于出口处物料的组成

和温度。为了减少反向混合作用的不利影响，常采用多槽串联法。

（２）理想置换型反应器在管子的进口处原料浓度高，反应速度快，热效应大；在管子的

出口处原料浓度已很低，反应速度慢，热效应小。主要用于热效应不大、对反应温度不太敏感

或高压操作的连续过程。

当热效应大时，可以采用槽式－管式串联法。

３．３．４气液相（连续）反应器

多槽串联：鼓泡、喷射环流。

·８
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精细有机合成中的溶剂效应

概述

三相固定床反应器大颗粒催化剂，鼓泡型、淋液型，主要用于液相非均相催化氢化

反应，也可与泥浆型 固定床串联操作

三相流化床反应器连续操作 常多塔串联）

诱导偶极力、瞬时偶极

塔式、多塔串联：鼓泡、喷射环流；并流、逆流

降膜式反应器：单管、多管；并流、逆流

气固相接触催化（连续）反应器

绝热固定床反应器

结构简单，用于对温度变化不太敏感、热效应不太大的反应过程。热效应小时可用单层绝

热固定床，热效应较大时要用多层绝热固定床，层间换热。

列管式固定床反应器

结构复杂、造价高，用于热效应大、对温度比较敏感、要求转化率高、选择性好、必须使用粒

状催化剂、催化剂使用寿命长的反应过程延管长有热点

流化床反应器

℃范围内，便优点是结构较简单、造价较低、传热好、床层温度均匀，温度差可控制在

于催化剂的再生与更换。缺点是有反混作用，催化剂易磨损流失，不能用表面型颗粒状催化

剂。

气液固三相反应器

（ 泥浆型反应器粉状催化剂，搅拌锅式、鼓泡塔式。

溶剂对有机反应的影响可加速反应，抑制副反应，改变反应方向或立体化学。

溶液和溶解作用“相似相溶”原则，溶质易溶于化学结构相似的溶剂，不易溶于化学

结构完全不同的溶剂；极性溶质易溶于极性溶剂，非极性溶质易溶于非极性溶剂。

离子力，离子 偶极力；范德华

偶极力、偶极

溶剂和溶质之间的相互作用力分为库仑力：包括离子

力：包括偶极 诱导偶极力；专一性力：包括氢键缔合作用、

电子对给体／电子对受体相互作用（电荷转移力）、溶剂化作用、离子化作用、离解作用和憎溶相

作用等

溶剂的分类

溶剂按化学结构分类（略）

的非质子传递弱极性溶剂也列为非极性溶剂。偶极矩主要影响溶质周围溶剂极矩小于

子中有永久偶极矩的溶剂称极性溶剂，分子中没有永久偶极矩的溶剂称非极性溶剂，通常把偶

。分，常用单位德拜米（间 的乘积法定单位库仑

与这两个电荷中心之偶极矩是偶极分子中电量相等的两个相反电荷偶极矩

分类和介电常数溶剂按偶极矩
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溶剂电子对受体溶剂有一个缺电子部溶剂和电子对给体（

小于性溶 ，把的溶剂称做极大于

号染料在不同溶剂中的最长波长溶剂化显色吸收

胺、

分子的定向

介电常数表示溶剂分子本身分离出电荷的能力，或溶剂使它的偶极定向

的溶剂称做非极性把

介电常数

的能力习惯

溶剂介电常数主要影响溶剂中离子的溶剂化作用和离子体的离解作用。

溶剂极性的本质

层或几层溶

一溶剂化作用溶剂化作用指的是每一个被溶解的分子（或离子）

分子或松或紧地包围的现象。溶剂的所谓极性，重要的是它的总的溶剂化被

能力。

值，它是第

溶剂极性参数尝试用溶剂实验极性参数作为衡量溶剂极性的尺度。溶剂极性参数

很多，其中最常用的是

谱带的跃迁能

酸碱理论分类溶剂按

电子对受体（

位或酸性部位，是亲电试剂，择优地使电子对给体分子或负离子溶剂化重要的电子对受体是

醇羟基、氨基、羧羟基、酰胺基，它们都是氢键给体，例如水、醇、酚和羧酸等

电子的氧原子和氮原子，例如六甲基磷酰三

电子对给体溶剂有一个富电子部位或碱性部位，是亲核试剂，择优地使电子对受体分子或

正离子溶剂化重要的电子对给体是具有孤对

二二甲基甲胺 二甲基亚砜、甲醇、水和吡啶等。这类溶剂又叫配位溶剂，大多数亲核

取代反应是在这类溶剂中进行的。

大多数溶剂是两性的（例如水和醇），不过许多溶剂只突出一种性质，亦称“专一性溶剂

化”

原则）硬酸和硬碱指的是由电负性高的小原子或小分子所构硬软酸碱原则（

或大分子构成的酸和碱。通常硬酸容易成的酸和碱软酸和软碱指的是由电负性低的大原

和硬碱结合，软酸容易和软碱结合。

酸碱理论分类）溶剂按

酸是质子给体，碱是质子受体。

溶剂按其起氢键给体的作用分类

氢键指的是共价结合的氢原子与另一个原子形成的第二个键。

氢键给体又称质子给体，也是电子对受体。氢键受体是为了形成氢键而提供一对电子对

的电子对给体。溶剂按其起氢键给体的能力可分为质子传递溶剂和非质子传递溶剂两大类。

溶剂按专一性溶质、溶剂相互作用分类

）为

）非质子传递非极性溶剂其特点是：不能起氢键给体作用。

。主要是脂烃、芳烃、卤代烃、叔胺和

）为 二取代酰胺、硝基取代烃、腈、亚砜和砜。

非质子传递极性溶剂其特点是不能起氢键给体作用。

主要有酮

醇、羧酸

质子传递溶剂其特点是含有能与电负性元素相结合的氢，即酸性氢，是氢键给体，

能与负离子形成强的氢键。主要有水 氨 未取代酰胺等 除乙酸及其同系物外，
）为

，
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反应速度的影响专一性溶剂化作用

的变化忽略不计，而且没有考

化能力和配位能力等专一性溶剂、溶剂的

反应速度的影响质子传递溶剂对

反应速度加快，也使 的它使 的传递溶剂能使负离子溶剂化质

反应速度减慢，这类但是使 的反应速度加快（可能是使 转变为

子传质溶剂中，各种溶剂化的卤素负离子的真正亲核传递极性溶剂 在质反应最好用 质

反应活性次序是

反应速度的影响）非质子传递极性溶剂对

使 的 反应速度减慢，甚至改变成 反应。使质子传递溶 相反，

反应速度加快（使 离子体中的 专一性溶剂化，使的 成为活泼和

的“裸”负离 在作质子传递极性溶剂中“裸”的卤素负离子的真正亲核反应活性次序是

＞

有机反应中溶剂的使用和选择

有机反应对溶剂的要求

除 考虑溶剂对反应速度、反应历程、反应方向和立体化学的影响以外，还应考虑化学稳

规类型，

溶剂对亲核取代反应的影响

本符含有六种反

规则的局限性

而把活化只考虑静电效

溶剂的溶性质和

即只考虑活化焓的变化

性质以虑溶剂的类

化作用对反应速度的影响因此有时不适用

定性、对反应物的溶解性、易回收、较安全、毒性小、价廉、供应方便等。

各类反应的适用溶剂（见教材

气固相接触催化

概述

催化剂最常用的催化理论是活性中心理论、活化配合物学说和多位（活化络合物）学说

由于活性中心的特殊性，一种

的表面只有一小部分特定的部位能起催化作用，这些部位叫做“活性中心”。反应物分子的特

定基团在活性中心发生化学吸附，形成活化配合物，后者再与另一个或另一种未被吸附的反应

物分子相作用，生成目的产物。或者两种反应物分子分别被两个相邻的活性中心吸附，分别生

成活化配合物，然后这两个活化配合物相作用而生成目的产物。

优良的催化剂可以只对某一类甚至某一个具体反应具有良好的催化作用。

指专门对某一化学反应起加速作用的性能，与催化剂的组成、制法和反应条件等因素有

催化剂的选择性、活性和寿命

催化剂的选择性
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关。

）催化剂的活性

通常用单位体积（或单位质量）催化剂在特定反应条件下，在单位时间内所得到的目的产

物的质量来表示，亦称催化剂的负荷。

有时用在特定的气体时空速度下反应物的转化率或目的产物的收率来表示。

）催化剂的寿命

催化剂寿命指的是催化剂在工业反应器中使用的总时间。

催化剂使用一定时间后，活性下降、需要活化再生，这个使用时间叫作催化剂的活化周期。

产品所消耗的催化剂的质量来表示。

催化剂的制备

催化剂的毒物、中毒和再生

催化剂的毒物

指对目的反应具有良好催化活性的成分，它通常是熟知的一种成分，或二到三种成分。

）助催化剂

本身没有催化活性或催化活性很小，但能提高催化活性物质的活性、选择性或稳定性的成

分。根据所起的作用，分为结构性助催化剂和调变性助催化剂两类。它常常是多组分的，而且

调变范围广。

）载体

是催化活性组分和助催化剂组分的支持物、粘结物或分散体。分为高比表面型（多孔型）

和低比表面型（表面型）两类。

指能使催化剂活性或选择性下降的微量外来物质。

）催化剂的中毒

指微量外来毒物使催化剂活性或选择性下降的现象，它通常发生在催化活性组分的活性

中心上。催化剂暂时中毒时，可设法活化再生。

催化剂中毒的预防和再生

控制反应原料中毒物的最高允许含量。再生一般是将空气、水蒸气或氢气在一定温度下

通过催化剂以除去积碳、焦油物或硫化氢等毒物。

优良的催化剂应具备的性能是：活性高、选择性好、对热和毒物稳定、寿命长、易再生，力学

强度和导热性好。具有合适的宏观结构。制造简便、价廉。

催化剂的主要制备方法有：干混热分解法、共沉淀法、浸渍法、涂布法和还原法。

流化床催化剂的消耗量用每生产

催化剂的组成

催化活性物质

相转移催化的优点是：可不用特殊溶剂，并可不要求无水操作；可使参加反应的负离子具

相转移催化

概述
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相转移催化的应用

可在有机相生成

类型化合物

将

类

可广泛用于许多单元反应。缺点是相转移催化剂价格较贵，只有通用性减少三废

能取得较好经济效益时，才具有工业应用价值。

相转移催化的原理

在水相与亲核试剂二为例。其作用原理是：季铵正离子以季铵盐相转移催化剂

从水相转移到有机相，并与有机相中的反应形成离子对中的负离元盐

，回到水相，完成催化循环，，并重新生成生成目的产物亲核取代反应物 发

都可以是多种类型的化合物，所以相转移催化可用于多类型的反应。为 和

转移催化剂

主要用于实验室研究工作。

和

用季铵盐件相转移催化剂时的主要影响因素

季 离子的结构季铵 离子中四个烷基的总碳原子数一般是 ，使 既具

有亲油性、又具有亲水

季铵盐中负离子的影响最常用的是季铵的氯化物 ，因为它价廉、易得。当

亲核试剂负离子 例如 更难提取到有机相时，就需要使用季按的酸性硫比

酸盐 ，但后者制 复杂、价格贵，很少使用

催化剂的用 有机反应物用

相转移催化剂必须具备的条件是：用量少，效率高，制备不太难，价格合理，毒性小，可用于

多种反应

大多数相

另

得，

但制造困难、价格太贵

用方便、废液易处

冠醚的催化效果

例如冠醚还可以将某些中性分子

某些烷基芳磺酸同以将芳重氮正离子从水相转

季铵盐。

二氯乙烷、石油醚、甲

苯甲醚等作水溶性非质子传递溶剂。要求在无水状态下进行固液相转移

溶剂的影响有水存在时，可用不溶于水的二氯甲烷、氯仿、

苯、氯苯、乙酸乙

二甲基甲酰胺、二甲基亚砜和环催化时，可用高介电常数的非质子传递强极性溶剂，例如

丁砜等

转移催化反应要求将负离子转移到有机相，最常用的催化剂是季铵盐和叔胺。

业用负离子相转移催化剂是开链聚醚，主要是聚乙二醇的单烷基醚，它们价廉易

但只适用于无水状态

常好

等）从固相转移到有机相。

到有机相。

、
、　

有机相进行多种类型的亲核取代反应。

等负离子从水相或固相萃取到

氯卡宾，保持较长时间的活性，它可与反应物发生加成反应而得到多种

有较高的 性，从而降低反应温度、缩短反应时间、简化工艺过程、提高产品的收率和质
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氢（或其他基团）转移到过渡金属原子的空配位上，同时该配位体个配位体的

配位是配位体以简单的共价键或配位键与过渡金属原子结合的反应。

解配是配位的逆反应

配位体从过渡金属原子上转移到另一个具有双键的配位体的

插入和消除

插入是一

位体转移反应

消除是

液固液三相相转移催化

将季铵正离子、开链聚醚或冠醚连接到高聚物上，得到既不溶于水又不溶于一般有机溶剂

从水相或固相萃取到有机相进行偶合反应

等负离子从水相或固相萃取到有机相进行氧化或过

反应后可定量回收的固态相转移催化

轨道，和几何形状上适于成键的 轨道和 个都具有在能量特征 个 个

一定条件下 个配位体成键可以和

电子规则

个成键轨道都是充满的，要先从 电子配合物上当过渡金属原子的 解配下来一个给电

子配位体， 子配合物，后者再与其他配位体配位。成

配位体

子或中心离子成键的化合物或基团称配位体或配体，成键时配位体可以提供一心原

个或多个电子

均相配 位催化剂

由特定的过渡金属原 和特定的配位体构成在均相配位催化剂分子中，参加反应的主

要是中心过渡原子，而许多配位体只起调整催化剂的活性、选择性和稳定性的作用。

对于烯烃的加氢、加成、齐聚以及一氧化碳的

或将

氧化反应

从水相萃取到有机相进行还原反应。可将

可将

均相配位催化

过渡金属化学

过渡金属的特点

合成，所用催化剂是过渡金属的低价配

等

合物，并用“软的”或可极化的配位体使其稳定。这类配位体主要有：一氧化碳、胺类、

大的卤素负离

催化剂是过渡金属的高价正离子，通常用硬的或不可极化的配位体使

酸根负离子等

对

其稳定

所

要有：水、醇、胺、氢氧化物和

均相配位催化的基本反应

配位和解配

化

这类配位体

位上，亦称配

类、较

轨道。在
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重要的均相配位催化过程

已有二十几个采用均相配位催化的重要

均相配位催化循环

工业过程

催化剂选择性好 性高，设计和研究催化体系时有较好的预见性

均相配位催化的缺点

贵金属催化剂 收难，温度不宜过高，常需特种耐腐蚀材料，羰基合成需高压操作等问题

限制 它的 泛应用

均相配位催化剂的固体化

①浸渍在多孔性载体 。

与过渡金属之间的键断裂，使该配位体从过渡金属原子上消除下来，成为具有双键的化合物。

氧化和还原

之间循环，例如 。

配位催化剂中的过渡金属原子通过失电子（氧化）或得电子（还原）在两个比较稳定的价态

和

氧化加成和还原消除

即两个配位体同时从过渡金属原子上解配下来，结合成一

氧化加成是一个分子断裂为两个配位体，并同时配位到一个过渡金属原子上。

还原消除是氧化加成的逆反应

个分子

种不同类型的基本反应以适当的方式结合起来，可以从

的产物，并重新生成催化剂，故又称做“催化循环”催化循环可以

在均相配位催化剂的存在下，将）

起始反应物得到所需要的

用顺时针的环形图来表示

其中主要有：双键的加氢、烯烃的齐聚

和共聚、烯烃和二烯烃的加成、烯烃的氧化以及用一氧化碳的各种羰基合成等。

均相配位催化的优缺点

均相配位催化的优点

化学结合到无机载体

。③化学结合到有机高聚物载体上

光有机合成

、　

分子吸收光能被激发到发生电子跃迁时，其所具有的能量可使之发生化学反应。电子跃

迁所要求的波长位于较高能量的可见区和紫外区的光辐射。

光对物质的作用

（（

的关系：与波长光子所吸收的能量

光子的能量与波长的关系
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①能

的几次方，消耗能量少。

概述

可适用的反应类 多，有些产品采用电解有机合成最为经济。

电解过程的基本反应

电化学反应是在电极和电解液的界面发生的。

在阳极，有机反应物（ 发生失电子反应（氧化），转变成正离子基

光量子收率

可高达是参加反应的分子数与吸收的光子数之比，链反应

光化学的初级反应

激发态分子可利用它的激发能发生以下三种类型初始反应：自身的均裂或异裂；自身的异

构化、分子内重排和光离子化（得电子或失电子）；与其他分子发生反应。上述初级产物再与其

他质点进一步反应而得到各种各样的产物。

光化学反应的主要影响因素

来源于吸收光子；

②被激发键所需能量确定了光的极限波长和光源；

③反应速度主要取决于光的辐射强度；

④受温度的影响较小；

应选用有利于保存自由基的溶剂。

工业光有机合成

基化等。主要有光氯化、光磺氯化和光磺氧化、光亚硝化、光

电解有机合成

。正离子

基在界面或电解液中可进一步发生氧化、还原、歧化、偶联、与亲核试剂或碱的反应等基本反

。负离子基可在界在阴极，有机反应物发生得电子反应（还原），转变成负离子基

面或电解液中进一步发生氧化、还原、歧化、偶联、与亲电试剂反应等基本反应。

由上述基本反应生成的各种离子基、单电荷离子、双电荷离子和自由基还可以进一步（与

其他质点）发生各种各样的反应而生成目的产物。

生成中，发生电化学反应包括反应质点从电解液中扩散到电极表面，吸附在电极表面

电解反应的全过程

的顺序，即反应历程。和化学反应（起始反应物在电解槽中所经历的电化学反应（

电解过程的反应顺序
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