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内摇容摇提摇要

本书运用大量化合物的合成实例阐述有机合成的原理、方法，介

绍了如何以合成子和切断法为手段，设计各类化合物的合成方法。本

书内容通俗易懂、言简意赅，框架简洁，并设计了思考题与答案，以

提高读者的思考能力，是有机合成及其相关专业学生、科研人员快速

掌握基本合成方法的参考书。

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



前摇摇言

有机合成设计在复杂有机分子的合成中起着重要的

作用，在天然产物、药物、生物活性物质以及功能有机

分子的合成中，无不以有机合成设计为先导，进而完成

合成工作。

本书介绍了有机合成设计的基本原理，并辅以典型

实例。根据目标分子的结构特征，以合成子和切断法为

手段，言简意赅地分析了各类化合物的合成设计方法，

使读者一目了然，并在各章后列出了思考题及参考答

案，为读者提供了自己设计合成路线的练习机会。

本书不仅局限于传授知识，更注重培养读者分析与

思考能力，提高学习和钻研兴趣。既可以作为研究生和

高年级本科生有机合成设计课程的教学用书，也可为从

事有机合成研究的科研人员提供借鉴。

由于编写时间比较仓促，书中的缺点和错误之处，

恳请广大读者批评指正。

张军良摇郭燕文
圆园园源年员园月
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第一章 切 断 法

众所周知，有机化学是由合成、结构测定和反应机理三个部

分组成的，有机合成是利用化学反应把有机原料转变成需要的产

物。有机反应根据分子裂解方式的不同大体可以分为三个类型。

均裂反应：砸员原砸 →圆 砸·员垣砸·圆

游离基反应属于此类。

异裂反应：砸员原砸 →圆 砸垣员 垣砸原圆

大部分有机反应属于此类，如亲核取代、亲电取代反应。

协同反应：此类反应中没有明显的中间体存在，如周环反应。

对于一个有多步反应的有机合成，难以一眼就看出合成路

线，通常需要对合成路线进行设计，设计的方法之一是利用逆合

成分析法。

在逆合成分析法中，我们把待合成的化合物称为目标分子

（栽酝），用符号（ ）表示切断，用符号（）表示逆合成分析，
把想象中的切断碎片称为合成子。合成子可以是真实的反应中间

体，也可以不是。起合成子作用的真实分子叫试剂。

在符号（）的上方表明切断的方式，如 悦—悦（碳碳切
断），悦—载（碳杂切断），云郧陨（官能团转换）等；在符号（）
的下方标出由碎片变成分子的实际反应类型，如酰化（酰化反

应），还原（还原反应）等。下面以对氨基苯甲酸乙酯为例进行

说明。

经逆合成分析得到的分子若需进一步分析，这些分子便称为

中间产物，中间产物继续作逆合成分析，直至得到的化合物可以

购买获得，后者称为起始原料。

·员·



如果一个逆合成分析仅仅涉及官能团的变化而没有碳骨架的

改变，称该切断为官能团互换（云郧陨），官能团增加（云郧粤）则表
示在切断分析中添加一个官能团，而实际的反应是除去这个官能

团。

一旦逆合成分析到达起始原料，就可以写出合成路线。

合成：

根据选择的反应、试剂及先后顺序的不同，同一目标分子的

合成可以有多条合成路线。需要强调的是，一个合理的切断，必

须有相应的合成反应支持，不然该切断就不能成立，因此尽量掌

握基本的有机反应机理，熟悉尽可能多的合成反应，在有机合成

的学习中至关重要。

·圆·



第二章 芳香族化合物的切断

芳香族化合物包括芳香碳环化合物和芳香杂环化合物，在这

一章主要介绍芳核与侧链之间的切断。为了说明方便，大部分的

例子均以苯环为芳核。

芳香环最重要的反应是亲电取代反应，包括硝化、磺化、卤

代、烷基化和酰基化等反应，这些取代基又能进行进一步的反

应，比如：

粤则原晕韵圆
［匀
→
］
粤则原晕匀圆；粤则原悦匀猿

［韵
→
］
粤则原悦韵韵匀

粤则原悦匀猿
悦造圆
→澡增 粤则原悦匀圆悦造；粤则原悦匀圆 →悦造 粤则原悦匀韵

带有吸电子基团的卤代芳烃，其卤原子可以被亲核试剂取

代，从而把氨（胺）基、羟基、烃氧基等基团引入芳环。此外，

芳香族重氮盐在取代芳烃的合成中也有广泛的用途，重氮盐可分

别为卤素、氰基、硝基、羟基及氢原子所取代，从而在芳环中引

入各类取代基。将重氮盐的取代反应与芳环的亲电取代反应相结

合，可以合成各种位置取代、各种取代基的芳香族化合物。下面

举例说明芳香族化合物的切断分析。

一、烷基芳烃的制备

【例】

·猿·



苯本身可作为合成子 的试剂，烃基正离子相应的试剂

为卤代烃，即利用傅原克烃基化反应可以完成 栽酝陨的合成。
上述切断似乎没有问题，但是在三氯化铝催化下，该碳正离

子易重排成稳定的叔正碳离子：

且烷基化的苯环比原料苯更活泼，易得到多取代的产物：

与傅原克烃基化反应不同，在傅原克酰基化反应中，酰化产
物由于羰基的吸电子作用减弱了苯环的亲电活性，不易生成多取

代产物，而且酰基正离子也不会发生重排。而酮羰基可经克莱门

森（悦造藻皂皂藻灶泽藻灶）还原反应或乌尔夫原凯惜纳原黄鸣龙（宰燥造枣枣原
运蚤泽糟澡灶藻则原黄鸣龙）方法还原成亚甲基，这是一条迂回的路线：

合成：

·源·此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



二、芳香醛的制备

【例】

本切断由于甲酰氯太不稳定无法得到，需要考虑间接的方

法。苯环上的氯甲基很容易被氧化成醛基，而苄基氯可经氯甲基

化反应制得：

合成：

乌洛托品的化学名为六亚甲基四胺。

·缘·



三、取代酚的制备

【例】

栽酝猿是一个多取代苯衍生物。我们知道酚羟基可以从重氮盐
取代得到，重氮盐从硝基转化成氨基，经过重氮化反应得到，而

氨基是比甲基更强的定位基团，因此在苯胺阶段引入溴原子。氨

基可以用乙酰基保护以避免被氧化。

合成：

在第一步反应中，生成邻位和对位硝基甲苯混合物，他们可

用蒸馏方法分开，以此获得纯的对硝基甲苯。

·远·



四、取代芳香胺的制备

【例】

对于目标分子栽酝源，由于苯环上存在三个吸电子基团（两个
—晕韵圆，一个—悦云猿），其胺基可用卤代苯的亲核取代反应引入，
此法比先引入氨基再将氨基烷基化的方法要简便。

在对氯三氟甲基苯中，氯原子是比三氟甲基更强的定位基

（—悦云猿为间位定位基），可将硝基引入正确的位置。
—悦云猿可由—悦悦造猿经卤素置换反应得到，—悦悦造猿从—悦匀猿的

彻底氯代得到。甲基为邻对位定位基，而三氯甲基为间位定位

基，因而在甲基阶段引入对位氯原子。

·苑·



合成：

本合成中应注意苯环侧链与芳核氯代反应的条件，芳核氯代

是亲电取代，侧链氯代则是游离基反应。

五、芳香酮的制备

【例】

栽酝缘只有二个取代基，酰基为间位取代基，异丙基为邻对位
取代基，故反应次序当是先引入烷基再酰化。而切断的次序刚好

相反。

合成：

·愿·



六、多取代芳香化合物的制备

【例】

目标分子栽酝远

帩帩 師師師師是水杨酸（

韵匀

悦韵圆匀

）的衍生物。我们知道氨

基可以由硝基还原得到，但栽酝远中的氨基由于位于羟基的间位，无
法直接引入。可先在羟基的对位引入氨基作为“幌子”，在它的邻位

硝化以后再经重氮盐除去，此合成中的—韵匀用醚键保护。
合成：

·怨·



如果目标分子中含有多个取代基，则应该尽可能利用

多官能团的起始原料，如 ，

等等，以减少合成步骤。

七、芳基羧酸的制备

【例】

栽酝苑是联苯衍生物，可考虑利用联苯作为起始物，其中
—悦韵圆匀可从—悦晕水解得到，而—悦晕可经重氮盐取代制得。制
备重氮盐的氨基正好是邻对位定位基，故可在氨基阶段引入氯

原子。

·园员·此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com


