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前   言

“创新是一个民族的灵魂, 是一个国家兴旺发达的不竭动力”。如何培养创新精神, 怎样增

强实践能力,这正是人才培养模式改革中的重点, 也是国家教育部“面向 21 世纪应用化学类专

业教学内容和课程体系改革”教改项目中的一个重要课题。本书的编写就是围绕这一主题作了

一些初步的探索。

在以往较为传统的有机化学实验教学模式中, 多以孤立地介绍单个有机化合物的制备方

法为中心来组织教学,着重强调的是实验操作技能的训练。在这样的一种教学模式中塑造出来

的学生, 虽然基本操作技能较扎实, 但是综合能力却不足, 常常只会“照方配药”而少有创新意

识。

有鉴于此,本书在编写时, 试图摈弃传统教学模式中的弊端,力图凸现一个“新概念”, 即以

实践能力与创新精神培养为目标,以学习实验通法为抓手, 着力将基本理论学习、综合能力训

练及创新精神培养融为一体。

本书的基本构架仍以典型的有机反应为主线, 将反应、合成、分离、提纯、物性测试及波谱

分析等环节串联成一体,并特别引入了通法学习, 同时配以重构实验方案设计性训练。教改实

践表明,这不仅有利于学生学习和掌握有机反应的基本理论和实验技能, 更有利于培养学生分

析问题和解决问题的能力,尤其是有助于诱导学生作发散性思维, 唤起他们的创新意识。就选

材的角度而言,主要从现代性、综合性、应用性及趣味性等方面来考虑。书中除了介绍常规的实

验技术外,还引入了电化学合成、光化学合成、相转移催化合成等近代有机合成实验技术, 详细

地阐述了近年来应用日渐广泛的无水无氧操作技术,并首次介绍了半微量重结晶技术。此外,

书中共收集 80余幅光谱图, 分布在各实验及思考题中,使现代波谱技术的应用得以强化。多数

实验均以反应原理、实验通法、方案设计、合成实验、分离提纯及波谱分析等内容为主要教学环

节,环环相扣, 融成一体,借以加强实验教学的综合性训练, 淡化其验证性色彩。其中, 有些实验

既可以作为单元反应实验的教学内容,又可作为多步合成实验教学中的一个环节, 这样不仅节

省了药品消耗,缩短了教学时间, 而且更增添了实验教学的研究性和探索性。

书中所选择的合成产物多数都具有实际应用价值,文中或是介绍其应用背景, 或是叙述一

些化学史料中的轶闻趣事,我们注意到, 这样做有助于激发学生对有机化学实验学习的兴趣和

热情。

另外,在实验通法中还附有许多反应实例和参考文献, 这不仅仅是为了展现实验通法的通

用性和应用范围,更主要的还是为了拓宽学生的视野。

应该指出, 书中尽管一再强调实验的安全性, 但是仍然选择了一些具有一定危险性的实

验。例如,有的实验需要使用溴水, 有的需要使用金属钠。编者认为, 如果只是一味地强调安全

性而丝毫不让学生去“触摸”危险,一旦真的遇到险情, 他们就会显得束手无策。因此, 培养学生

具有敢于直面危险的勇气、善于防御和处理险情的能力理应成为综合能力培养的一个重要方

面。

高教改革正在不断深入,加强实验教学环节, 提高学生的动手能力,增强学生的创新意识,
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已成为面向 21世纪全面提高学生素质的迫切要求。从教学内容、教学方法到教学模式的改革,

都还需要进一步深化和探索。令人鼓舞的是, 这些探索性的工作始终得到各方面的关注与支

持。1999年秋,本书被列为上海普通高校“九五”重点教材和世界银行贷款资助项目。本书在编

写过程中一直得到上海市教委高教办领导李进教授、徐国良教授的关心和鼓励;国家教育部

“面向 21 世纪教学内容与课程体系改革”项目负责人华东理工大学朱明华教授、冯仰婕教授以

及华东理工大学化学系苏克曼教授对本书的编写也给予了多方面的帮助和支持;华东理工大

学化学系有机教研组吴晓峰老师为本教材搜集文献资料、核对数据倾注了大量的心血, 化学系

许多本科生和研究生都参与了新设合成实验的试验工作;书中所有插图由汪洋、朱云川、秦泽

勋、郭永艳、李迎春等精心绘制。在此,谨向他们表示衷心的感谢。

本书的立意体现了实验教学改革的一种思路,这是一次极具探索性的尝试, 其中肯定存在

一些不成熟的地方,恳切期盼专家和读者批评指正。

焦家俊  

于华东理工大学
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致教师

本书按照“强化综合性、淡化验证性”的原则, 将反应原理、实验通法、方案设计、合成实验、

分离提纯、波谱分析等环节串写而成。虽然仍以有机反应为主线, 但各个实验相对独立。因此,

在教学安排上具有较大的机动性。对于实验基本技术不再作为独立的实验, 而是作为有机化学

实验应用工具另成一体,学生可通过查阅自行准备。这样做有助于培养学生独立从事研究的能

力。此外,通法学习和实验方案设计是实验教学中的一个重要部分, 可以作为每次实验课开始

前的练习内容。需要指出的是,每一种实验通法并不意味着是最佳的方法, 这还需要结合各个

具体的实验加以研究和应用。指导学生学习实验通法, 重要的是帮助学生在掌握一般规律的前

提下学会举一反三,灵活运用。

依照本书,实验教学既可以按有机反应的类型进行组织, 也可以将不同反应串联起来作为

多步有机合成来安排, 见多步合成实验一览表(根据不同的教学安排, 对于药品的用量可酌情

增减)。本书所选实验多数都附有产物的红外光谱和核磁共振谱图, 光谱的测试与分析应作为

实验教学的一个重要组成部分;若受条件限制, 则可直接利用本书所附图谱进行解析。书中各

类反应,多数都列有主要参考文献, 应鼓励学生去查阅,为学生早日步入探索之路奠定基础。

多步合成实验一览表

原  料 中 间  体 终  产  物

乙酰苯胺 对-溴乙酰苯胺( 1 $. 2 �. 1) 对-溴联苯( 1 �. 2 9. 2)

氯苯 2 �, 4-二硝基氯苯( 3 Q. 2 �. 1) 2 �, 4-二硝基苯磺酸钠( 17 �. 2)

邻苯二甲酸酐 3 �-硝基-邻苯二甲酸( 3 �. 2 .. 2) 鲁米诺( 18 �. 2)

苯 二苯甲酮( 4 G. 2) 三苯甲醇( 9 �. 2 �. 1) ;苯片呐醇( 18 �. 1)

正戊醇
① 正戊酸( 5 f. 2 �. 2)

② 4-正戊酰基联苯( 4 �. 2 *. 3)
4 �-正戊基联苯( 6 h. 2 �. 1)

甲苯

① 邻-甲苯磺酰氯( 2 �. 2 �. 2)

② 邻-甲苯磺酰胺( 5 �. 2 �. 3 X. 1)

③ 糖精( 5 �. 2 e. 3 �. 2)

糖精钠( 5 ]. 2 �. 3 �. 3)

苯酚
苯氧乙酸( 7 G. 2 �. 2) 4 �-碘苯氧乙酸( 1 h. 2 �. 3) ; 2, 4-二氯苯氧乙酸( 1 �. 2 �. 3)

喹啉( 10 �. 2 �. 1) 烟酸( 5. 2 \. 4)

苯乙酮 (±) -α-苯乙胺( 12 A. 2) (±) -α-苯乙胺( 13 �. 2) ; ( - ) -α-苯乙胺( 13 6. 2)

间-二甲苯
① 间-甲苯甲酸( 5 C. 2 �. 1 �. 1)

② 间-甲苯甲酰氯( 5 �. 2 �. 1 X. 2)
N, N-二乙基-间-甲苯甲酰胺( 5 �. 2 �. 1 f. 3)

苯甲醛 (±) -苯乙醇酸( 17 Q. 1) ( + ) -苯乙醇酸( 13 �. 1) ; ( - ) -苯乙醇酸( 13 V. 1)

环戊二烯 环戊二烯基钠( 15 /. 2) 二氯二茂钛( 15 E. 3)
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致学生

实验, 是探索未知世界的重要途径;有机化学实验, 更是展现有机化学家的智慧与创造力

的重要手段。如何掌握有机化学实验技能,怎样灵活运用这些技能, 正是本书要帮助你解决的

问题。

在使用这本书前,你应该对本书结构有所了解。本书主要分三个部分,反应与制备、特殊技

术与合成以及实验基本技术。其中实验部分是由原理、通法、制备、分析等内容所组成, 中间还

穿插一些背景知识的介绍。虽然制备是实验教学的主要部分,但是, 原理与通法部分却应该得

到足够的重视, 尤其是附在通法后面的设计性练习, 应作为本实验课程学习的一个重要方面,

这将有助于增强独立处理问题的能力。本书的第三部分是实验基本技术, 虽然没有将其单独设

课,但是这部分的内容都已融入到各个实验之中。如果你对这些基本操作技术不了解, 在开始

做实验前,应该对这些相关的操作技术做充分的预习。

对于安全问题,实验中都有适时的提示, 相信这会使你对实验室内潜在的危险性保持足够

的警觉。

简而言之, 希望通过本书的学习, 不仅使你能够掌握基本的有机化学实验技术, 而且更使

你具备灵活运用这些技术的能力,从而使你在创新探索的道路上更充满信心。
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如果出现危险

� 如果出现危险,应立刻报告指导教师或直接报警。

� 如果着火,切勿惊慌。当衣服着火时,可用浸湿的工作服将着火部位裹起来, 或者直接

用水冲淋;如果烧杯或烧瓶中的试剂着火, 首先应关灭火源, 然后用石棉网或湿抹布覆盖瓶口

而将火熄灭。若遇大火,就要使用灭火器。

� 如果烫伤,涂以烫伤油膏, 如兰油烃油膏。

� 如果酸灼伤, 立刻用水冲洗,然后用 1%碳酸氢钠水溶液洗涤, 经水冲洗后涂上凡士

林。

� 如果碱灼伤,立刻用水冲洗, 然后用 1%硼酸水溶液洗涤,经水冲洗后涂上凡士林。

� 如果溴灼伤,立刻用水冲洗, 然后用酒精擦洗,再涂上甘油轻轻按摩。

� 如果试剂溅入眼睛,立刻用水冲洗。

� 如果割伤,将伤口处异物(如玻璃屑)取出, 用水冲洗伤口, 涂上红汞药水后用纱布包

扎。伤势严重者应马上送医院就医。

� 在使用贴有常见危险品警示图标的药品和试剂时,应特别小心谨慎。常见危险品警示

图标如下:
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第一部分

反应与制备

� 卤化反应

� 磺化反应

� 硝化反应

� 傅-克反应

� 氧化反应

� 还原反应

� 威廉逊反应

� 酯化反应

� 格氏反应

� 斯克劳普反应

� 珀金反应

� 鲁卡特反应

� 外消旋体的拆分

� 天然产物的提取

� 金属有机化合物合成



1 卤化反应

向有机分子中引入卤素原子以制备卤代烃,这个过程称作卤化反应( H alogenation)。卤代

烃不仅是重要的有机合成中间体,也是常用的有机溶剂。从卤代烃可以衍生出许多有应用价值

的化合物,如醇、酚、醚、胺、醛、酮、酸等。因此, 卤化反应在有机合成中应用十分广泛。

根据卤代烃分子中烃基结构的不同,制备的方法和所用的卤化剂也有差异。如脂肪烃卤代

物可用卤化氢与醇反应而制得, 也可以用卤素分子与脂肪烃在光照条件下进行自由基取代反

应而获得。芳烃卤代物可以用氯、溴作卤化剂, 在铁粉或相应的三卤化铁催化下与芳烃发生亲

电取代而制得。

      

NO2  

+ Br2

Fe

      

NO 2  

Br  

  75%

      

CH 3  

+ Cl2

Fe

      
Cl  

CH 3  

Cl  

  70%   

由于氟与芳烃的直接反应过于激烈甚至会导致芳烃分解,因此, 氟代芳烃通常是由相应的

芳胺经重氮化、桑德迈耶( Sandmeyer)反应来制备。如果直接用碘与芳烃作用,虽然可以获得

碘代芳烃,但由于同时伴生的碘化氢对碘代芳烃具有还原作用, 使反应具有可逆性。如:

ArH+ I2 ArI+ HI

显然,若向反应体系中添加氧化剂如浓硫酸或硝酸, 就能使碘代反应正向移动。如:

2       + I2

HN O3
2

      

I  

+ H2 O  87%

若以卤代烃作为合成中间体, 在卤代烃的实验室制备上, 以选择溴化最为适宜, 因为溴在

室温下为液体,易于操作。

1. 1 芳烃溴化实验通法

注意:溴具有强腐蚀性, 对皮肤有很强的灼伤性,其蒸气对粘膜有刺激作用, 因此在量取时

必须带上橡皮手套在通风橱中进行。

量取溴时, 先将置放在铁圈上的分液漏斗安放在通风橱内, 然后把溴倒入分液漏斗,再用
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量筒经分液漏斗量取溴。

对于 0. 1 mol芳烃投料量,可用 250 ml三口烧瓶作反应容器, 配置搅拌器、回流冷凝管、滴

液漏斗、温度计以及溴化氢气体吸收装置(见图 20. 5( 2)、图 20. 5( 4)、图 20. 6)。

芳烃的溴化条件与芳烃的反应活性密切相关。

如果芳烃反应活性较低, 先将 0. 1 mol芳烃和 0. 5 g 铁粉加到三口烧瓶中, 在油浴上加热

至 100～150℃。然后,在搅拌下经滴液漏斗向三口烧瓶滴加 10 g( 0. 06 mol)溴, 加溴速度以不

使溴蒸气通过冷凝管逸出为宜。滴加完毕,继续搅拌并加热反应 1 h ,再加入 0. 5 g 铁粉, 滴加

10 g 溴。加料完毕,继续搅拌并加热反应 2 h。

将含有少量溴的红棕色反应混合物倒入事先溶有 1 g 亚硫酸氢钠的 200 ml水溶液中, 以

除去残余的溴。若溴色还未除尽,可再加少许亚硫酸氢钠。通常在溴化产物中总会残留一些未

反应的溴,用水不易洗净, 若用亚硫酸氢钠则可使其还原成水溶性的溴化钠而去除:

Br2+ 3NaHSO3 2NaBr+ NaHSO4 + 2SO2+ H 2O

然后,对混合物进行水蒸气蒸馏(参见 23)。产物若为固体, 过滤凉干后即可满足一般使用

的要求,必要时可进行重结晶。产物若为液体, 可用四氯化碳提取;若产物为不溶于水的液体,

可直接用分液漏斗分离。然后, 分别用 10%氢氧化钠水溶液、水洗涤至中性, 用硫酸镁干燥后

蒸除溶剂,对残余物做减压蒸馏(参见 24)。

当芳烃反应活性居中,先将 0. 1 mol芳烃和 0. 2 g 铁粉加到三口烧瓶中, 然后在室温下边

搅拌边滴加 16 g( 0. 1 mol)溴。加溴完毕,在室温下搅拌反应 1 h, 反应过程中有溴化氢气体放

出。如果反应过于缓慢,可用水浴( 30～40℃)加热反应 1 h。然后, 将水浴温度提高到 65℃左

右,继续搅拌反应一段时间, 直到反应混合物液面不再有红棕色蒸气逸出为止。后处理同前。

当芳烃反应活性较高,溴化就必须在温和的条件下进行。先用 50 ml四氯化碳将 0. 1 mol

芳烃稀释并冷却至 0℃,然后边搅拌边滴加 13 g( 0. 08 mol)溴的四氯化碳溶液(溴用 10 ml四

氯化碳稀释) , 反应温度控制在 0～5℃。加溴完毕,仍保持在低温下( 0～5℃)搅拌 1～2 h, 直到

反应混合物液面无红棕色蒸气逸出为止。后处理同前。

� 思考题

( 1) 试拟定由苯酚制取对-溴苯酚的溴化方案,并与参考文献作比较。

( 2) 试拟定由乙酰苯胺制取对-溴乙酰苯胺的溴化方案,并与 1. 2. 1的实验步骤作比较。

表 1. 1 芳烃溴化实例

产物 原料
反应

活性
产 物 用 途 产 率 参 考 文 献

间-溴硝

基苯
硝基苯 低

 用于医药工业合

成间-溴苯胺、间-溴

硫酚 , 生产安眠、镇

静、镇吐类药吐立抗

75 m%

 Gilman H. Organic Synthesis Collective

Volume 1 �. 2nd ed. New York: John W iley

& Sons Inc. 1956. 123

对-溴乙

酰苯胺
乙酰苯胺 中  有机合成中间体 84 m%

 Furniss B S et al. Vogel’s T ext book of

Pract ical Organic Chem istry. 5 �th ed.

England: L ongman Scientific & T echnical,

1989. 918
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产物 原料
反应

活性
产 物 用 途 产 率 参 考 文 献

溴苯 苯 中
 有机合成中间体

或作溶剂
60 m%

 Furniss B S et al. Vogel’s T ext book of

Pract ical Organic Chem istry. 5 �th ed.

England: L ongman Scientific & T echnical,

1989. 861

 樊能廷 �. 有机合成事典 �. 北京: 北京理

工大学出版社 , 1992 r. 11

3 �-溴-4-乙

酰胺基甲苯

对-乙酰

胺基甲苯
高  有机合成中间体 79 m%

 盖尔曼 H, 勃拉特 A �. 有机合成 (第一

集) �. 北京:科技出版社 , 1959 �. 88

对-溴苯甲醚 苯甲醚 高
 用于有机合成 , 也

用作溶剂
60 m%

 段长强等 E. 现代化学试剂手册(第一分

册) �. 北京:化学工业出版社, 1988 �. 422

 樊能廷 �. 有机合成事典 �. 北京: 北京理

工大学出版社 , 1992 r. 10

对-溴苯酚 苯酚 高

 用于有机合成、制

药工业 , 也可直接作

杀虫剂

84 m%
 盖尔曼 H, 勃拉特 A �. 有机合成 (第一

集) �. 北京:科技出版社 , 1959 �. 101

四溴双酚 A 双酚 A 高
 可用于制取永久

高效阻燃剂

 徐克勋 �. 精细有机化工原料及中间体

手册 /. 北京: 化学工业出版社 , 1998 �. 3-124

1. 2 实验

1. 2. 1 对-溴乙酰苯胺

� 实验目的

学习芳烃卤化反应理论,掌握芳烃溴化方法, 熟悉溴的物理、化学特性及其使用操作方法。

掌握重结晶及熔点测定技术。

对-溴乙酰苯胺( p -Bromoacet anilide)为无色晶体,它是重要的有机合成中间体。对-溴乙酰

苯胺水解后可得到对-溴苯胺, 其氨基可以通过重氮盐的途径转变成其他基团, 例如卤素、羟基

甚至苯环等。显然,从不同基团的转换功能上来看,对-溴苯胺的作用要比对-溴乙酰苯胺更为

直接。那么, 为什么不直接由苯胺经溴化直接制取对-溴苯胺呢?这是由于氨基对苯环具有强活

化效应,它足以使苯环迅速发生三溴代反应。事实上, 在溴的水溶液中就可以发生苯胺的三溴

化反应,而且该反应几乎是定量:

      

NH 2  

Br 2/ H 2O

      
Br  

Br  
NH 2  

Br  

+ 3HBr  99%
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