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前言

高等有机化学基础是大学基础有机化学的后续教材。
大学基础有机化学主要介绍有机化学的基本理论、概念及官能团转化，本书则对当代有机化学涉及的
各个方向的概貌作较为全面的介绍，重点围绕结构与性能的关系及反应过程这两大领域展开讨论。
全书共分九章，分别是有机化合物的四谱综合解析、活泼中间体、有机反应机理和测定方法、周环反
应、金属有机化学、有机光化学、天然产物化学、有机合成设计；最后对当代有机化学的发展及绿色
有机化学进行论述。
本书的编写主要从以下几个方面考虑。
依据教育部化学类教学指导分委员会制定的应用化学专业和化学专业化学教学基本内容中对有机化学
部分的要求来选材。
编者认为，应用化学专业和化学专业的学生在化学的基础要求上应该是一致的，编写力求合理取材、
清晰论述、注重逻辑，体现出教材应具有的新颖性、科学性和基础性。
读完全书，读者将能在学到有关知识的同时领悟当代有机化学全貌。
欣赏有机化学学科发展所带来的新景象和新成果。
主要以运用物理的和化学的实验方法所得出的结果来介绍正确处理和分析有机化学中所涉及的重要的
基本理论、概念和进展，努力提供发现问题和解决问题的策略。
本书并未对一些具体的如加成、消除、取代、重排和氧化还原等有机反应作专题讨论。
编者认为，由于此类内容多为描述性的，读者在了解和熟悉了本书所介绍的知识基础上是能够通过自
学相关文献和参考书得以理解和掌握的。
能反映出有机化学学科本身的巨大进步及其与其他学科的交叉渗透和应用发展。
在2001年出版的第二版基础上，书中进一步介绍了在过去的数年间有机化学所取得的令人鼓舞的新进
展和新观点，同时在写作上注意循序渐进和启发思维，适于教学和自学。
要努力为培养科研创新型人才服务，并尽量提供与论述内容相关的具有实用参考意义的有机化学文献
。
熟悉和阅读与学习及科研相关的国内外专业期刊和著作是学生从事毕业论文和日后进行科研工作所必
备的基本科学素养之一。
本书精选了截至2008年底与书中所论内容相关的1400多篇综述性的知识进展论文及原创性的科学研究
论文，其中近半数是2000年后发表的。
读者对某个专题感兴趣时，可方便地通过这些参考文献得到更为宽广坚实的专门知识和实验技巧。
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内容概要

　　《高等有机化学基础》是为培养科研创新型人才服务的教材，共分九章。
分别论述有机化合物的四谱综合解析、活泼中间体、有机反应机理和测定方法、周环反应、金属有机
化学、有机光化学、天然产物化学、有机合成设计和当代有机化学发展。
书中给出了直至2008年底与书中所论内容相关的1400多篇综述性的知识进展论文及原创性的科学研究
论文，其中近半数是2000年后发表的。
前八章均有以思考性为主的习题，书末附有部分习题参考答案、主题词索引、西文（中文）人名索引
、西文符号及缩写、有机化学学科常用英文期刊及缩写，方便读者对所需内容进行检索、复习和提高
。
　　《高等有机化学基础》可用作应用化学专业和化学专业的本科及硕士研究生教学用书，也可供科
研人员参考使用。
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书籍目录

第1章 有机化合物的四谱综合解析1．1 四谱提供的结构信息及特点1．1．1 质谱1．1．2 核磁共振谱1
．1．3 红外吸收光谱1．1．4 紫外吸收光谱1．2 四谱综合解析的策略1．2．1 一般步骤1．2．2 例题1
．2．3 注意事项参考文献习题第2章 活泼中间体2．1 物种的稳定性、活泼性和持久性2．2 碳正离子2
．2．1 碳正离子的结构、产生和稳定性2．2．2 非经典碳正离子2．2．3 碳正离子的反应2．3 碳负离
子2．3．1 碳负离子的结构、产生和稳定性2．3．2 碳负离子的反应2．3．3 碳负离子和互变异构2．4 
离子对2．5 离子液体2．6 自由基2．6．1 自由基的结构、产生和稳定性2．6．2 自由基的反应2．6．3 
自由基的检测2．7 自由基离子2．7．1 自由基离子的产生2．7．2 溶剂化电子2．7．3 自由基离子的反
应2．8 卡宾2．8．1 卡宾的产生和稳定性2．8．2 卡宾的结构和反应2．8．3 类卡宾2．8．4 稳定的卡
宾2．8．5 氮宾参考文献习题第3章 有机反应机理和测定方法3．1 有机反应机理和反应类型3．2 有机
反应的热力学和动力学要求3．2．1 热力学3．2．2 动力学3．3 有机反应的热力学控制和动力学控制3
．4 电子移动的箭头符号和描述规则3．5 有机反应机理的提出3．6 研究有机反应机理的方法3．6．1 
产物及副产物的鉴定3．6．2 中间体产物的确认3．6．3 催化作用3．6．4 同位素标记3．6．5 立体化
学3．6．6 动力学测定3．7 几个有机反应机理的研究实例3．7．1 邻基参与效应3．7．2 同芳性3．7．3
单电子转移和自由基链式亲核取代反应3．7．4 Favorskii重排3．7．5 烯烃的臭氧化反应3．7．6 1一羹
羧酸的脱羧反应3．7．7 1，2一碳负离子的重排反应3．7．8 碳酸二甲酯与苯甲酸／DMC的甲基化反
应3．7．9 邻氨基苯甲酸酯的水解反应3．7．10 正向和反向竞争的Knoevenagel缩合反应3．8 Hammett
线性自由能方程参考文献习题第4章 周环反应4．1 分子轨道和对称元素4．2 分子轨道对称守恒原理4
．3 电环化反应4．3．1 前线轨道理论4．3．2 能级相关图4．3．3 芳香性过渡态理论4．4 δ一迁移反
应4．4．1 [1，j]迁移反应4．4．2 Cope重排反应4．4．3 Claisen重排反应4．5 环加成反应4．5．1 环加
成反应的分类和选律4．5．2 Diels—Aldet‘环加成反应4．5．3 1，3偶极环加成反应4．5．4 螯变反应4
．5．5 烯反应4．6 周环反应的选择定则参考文献习题第5章 金属有机化学5．1 有机金属化合物的分类
和命名5．2 有机金属化合物的结构5．2．1 离子键型5．2．2 共价键型5．2．3 缺电子键型5．2．4 配
位键型和反馈键5．3 过渡金属有机配合物的构型5．3．1 配体、配位数和常见的几何构型5．3．2 氧化
态5．3．3 d轨道的价电子数5．3．4 18—16电子规则5．3．5 反应中的价电子数5．4 有机金属化合物的
制备5．4．1 金属元素与烃类或卤代烃的反应5．4．2 金属有机化合物和卤代烃及另一种元素卤代物的
反应5．4．3 金属元素的交换反应5．4．4 烯(炔)烃的插入反应和取代反应5．4．5 小分子配位反应5
．4．6 分解反应5．4．7 碳环键合的配体配合物5．5 有机金属化合物稳定性和反应性的影响因素5．5
．1 MC键5．5．2 反馈键5．5．3 价电子数和配位数5．5．4 热力学和动力学5．6 过渡金属有机化合物
的基元反应5．6．1 配体的配位和解离5．6．2 氧化加成5．6．3 还原消除5．6．4 插入和反插入5．6
．5 配体和外来试剂的反应5．7 几个过渡金属有机化合物催化的反应5．7．1 wacker烯烃氧化反应5．7
．2 Monsanto乙酸合成反应5．7．3 氢甲酰化反应5．7．4 水一气迁移反应5．7．5 均相氢化反应5．7
．6 C-H键的活化反应5．7．7 钯催化的交叉偶联反应5．7．8 烯丙基化反应5．7．9 烯烃复分解反应5
．8 过渡金属卡宾配合物参考文献习题第6章 有机光化学第7章 天然产物化学第8章 有机合成设计第9章 
当代有机化学展望部分习题参考答案主题词索引西文（中文）人名索引西文符号及缩写有机化学学科
常用期刊及缩写
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章节摘录

插图：有机溶剂溶解反应物质，使反应体系保持均一，输送物质可能易行。
从微观看，溶剂之间和溶剂及溶质分子之间都存在着非共价键合的相互作用。
物质在临界点附近从接近气态到接近液态时密度发生了很大的变化，其极性、黏度和扩散系数等物理
常数和性质也有连续变化。
在通过控制密度可以改善所需溶解性和扩散性等特性，常压下又成为气态无溶剂的气相催化反应中，
反应分子和催化剂直接碰撞，反应速率快，但固体催化剂结构不均一，不易控制反应。
液相反应中，溶剂分子常与催化剂内的中心金属结合使催化剂稳定，配位结合力不强时易和反应物交
换，若配位结合较强时则反应速率下降。
超临界流体反应体系兼具气液两相的优点，既有气相高反应活性，同时又有液相的高反应选择性。
二氧化碳（31~C，7．3MPa）和水（374℃，21．8MPa）是常用的两种超临界流体。
超临界水能溶解许多有机化合物，与烷烃完全混合，虽然是中性，却像魔酸一样能溶解铂、铱、钯等
金属。
它们在作为反应体系及分离提取所用的体系方面已取得很大的成功。
同时，在水相中进行的金属有机化学反应也已有很多应用（参见8．5．2）。
5．7．6C—H键的活化反应C-H键有烷基、芳基和烯基cH键之分。
尽管Friedel和Crafts早在19世纪末发现的苯环在AICl3催化下的烷基化和酰基化反应已成为芳基C—H键
活化的典范和应用最为广泛的芳基化反应，但烷基和烯基C—H键的活化和切断确非易事，尤其是烷
烃，来源丰富，但分子中没有孤对电子和空的轨道，各种不同类型C—H键的键能相差不大而又都属
于强键，因此很难对其进行活化或选择性地反应，故至今烷烃的燃烧仍是应用最广的化学反应。
烷烃C—H键的活化也被称为一个有机合成“化学中的圣杯（HolyGrailsinChemistry）”，对其的研究
工作近年来日益受到重视。
金属有机化合物的巨大优势在于其能促进或催化有机化合物的化学反应，能够有选择地形成M—C
、MH和M一杂原子键并进而生成其他产物。
在烷烃C—H键的活化上，均相和非均相体系下计量或催化的过渡金属有机化学反应都已取得了一定
的成果。
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编辑推荐

《高等有机化学基础》为面向21世纪课程教材，普通高等教育化学类专业规划教材，化学与应用化学
丛书之一。
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