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前言

许多重要的有机反应被赞誉为有机化学学科发展路途上的里程碑，因为它们的发现、建立、拓展和完
善带动着有机化学概念上的飞跃、理论上的建树、方法上的创新和应用上的突破。
正如我们所熟知的 Grignard 反应（1912）、Diels-Alder反应（1950）、Wittig反应（1979）、不对称催
化氢化和氧化反应（2001）、烯烃复分解反应（2005） 和钯催化的交叉偶联反应（2010）等等，就是
因为对有机化学的突出贡献而先后获得了诺贝尔化学奖的殊荣。
 与有机反应相关的专著和工具书很多，从简洁的人名反应到系统而详细的大全巨著。
其中，“Organic Reactions”（John Wiley & Sons, Inc.）堪称是经典之作。
它自 1942年出版以来，至今已经有76卷问世。
而1991年由B.M.Trost主编的“Comprehensive Organic Synthesis”是一套九卷的大型工具书，以10400页
的版面几乎将当代已知的重要有机反应类型涵盖殆尽。
此外，还有一些重要的国际期刊及时地对各种有机反应的最新研究进展进行综述。
这些文献资料浩如烟海，是一笔非常宝贵的财富。
在国内，随着有机化学研究的深入及相关化学工业的飞速发展，全面了解和掌握有机反应的需求与日
俱增。
在此契机下，编写一套有特色的《现代有机反应》丛书，对各种有机反应进行系统地介绍是一种适时
而出的举措。
本丛书的第1~5卷已于2008年底出版发行，周维善院士和胡宏纹院士欣然为之作序。
在广大热心读者的鼓励下，我们又完成了丛书第6~10卷的编撰，适时地奉献给热爱本丛书的读者。
 丛书第6~10卷传承了前五卷的写作特点与特色。
在编著方式上注重完整性和系统性，以有限的篇幅概述了每种反应的历史背景、反应机理和应用范围
。
在撰写风格上强调各反应的最新进展和它们在有机合成中的应用，提供了多个代表性的操作实例并介
绍了它们在天然产物合成中的巧妙应用。
丛书第6~10卷共有1954页和226万字，涵盖了45个重要的有机反应、4760个精心制作的图片和反应式、
以及6853条权威和新颖的参考文献。
作者衷心地希望能够帮助读者快捷而准确地对各个反应产生全方位的认识，力求满足读者在不同层次
上的特别需求。
我们很高兴地接受了几位研究生的建议，选择了一组“路”的图片作为第6~10卷的封面。
祈望本丛书就像是一条条便捷的路径，引导读者进入感兴趣的领域去探索。
 丛书第6~10卷的编撰工作汇聚了来自国内外23所高校和企业的45位专家学者的热情和智慧。
在此我们由衷地感谢所有的作者，正是大家的辛勤工作才保证了本丛书的顺利出版，更得益于各位的
渊博知识才使得本丛书丰富而多彩。
尤其需要感谢王歆燕副教授，她身兼本丛书的作者和主编秘书双重角色，不仅完成了繁重的写作和烦
琐的联络事务，还完成了书中全部图片和反应式的制作工作。
这些看似平凡简单的工作，却是丛书如期出版不可或缺的一个重要环节。
本丛书的编撰工作被列为“北京市有机化学重点学科”建设项目，并获得学科建设经费
（XK100030514）的资助，在此一并表示感谢。
 非常遗憾的是，在本丛书即将交稿之际周维善先生仙逝了，给我们留下了永远的怀念。
时间一去不返，我们后辈应该更加勤勉和努力。
最后，值此机会谨祝胡宏纹先生身体健康！
 胡跃飞 清华大学化学系教授 林国强 中国科学院院士 中国科学院上海有机化学研究所研究员 2012年10
月
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内容概要

本书是《现代有机反应》第四卷《碳-碳键的生成反应》的补充与延伸，风格与第四卷相同，书中精选
了第四卷之外的一些重要的碳-碳键的生成反应。
对每一种反应都详细介绍了其历史背景、反应机理、应用范围和限制，着重引入了近年的研究新进展
，并精选了在天然产物全合成中的应用以及 5 个左右代表性反应实例，参考文献涵盖了较权威的和新
的文献。
可以作为有机化学及相关专业的本科生、研究生，以及相关领域工作人员的学习与参考用书。
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章节摘录

版权页：   插图：   Henry反应具体采用何种催化剂和反应条件取决于反应体系本身，需要兼顾底物官
能团的性质、溶剂的溶解性以及生成氮酸根负离子的难易程度等。
不同的硝基烷烃和醛酮的反应能力差别较大，而且受到反应物的立体位阻因素影响较大。
反应底物的反应活性随着碳数的增加而降低，立体位阻大的酮反应较慢且容易发生副反应。
 一般情况下，硝基烷烃与醛酮的Henry反应可能存在多种副反应：（1）在碱作用下，具有立体位阻的
醛酮本身容易发生醛醇缩合反应，或者底物醛通过Cannizzaro反应歧化成为相应酸和醇。
因此，需要控制碱的用量或者反应体系的碱性。
（2）由于氮酸根负离子中氧的电负性更强，导致硝基碳的亲核性减弱而容易发生ο—烷基化反应。
特别在多取代的底物中，可能会使目标C—烷基化反应不完全。
（3）可能发生逆Henry反应而导致目标反应不完全。
（4）如果反应产物中羟基的α—碳原子上存在活泼氢的话，在过量碱作用下容易消除一分子水生成
硝基烯烃，使用芳醛作为底物的情况尤其如此。
一般Henry反应中都会产生少量的硝基烯烃，而且很多硝基烯烃易于聚合形成难除去的焦油状杂质。
通过反应条件的严格控制，可以避免这个副反应。
但是，在芳醛的反应中使用胺作为催化剂时硝基烯烃可以作为主产物生成。
（5）反应后处理不当则容易发生Nef反应，将硝基转化成为羰基副产物，因此除去碱时须特别小心。
 为了提高Henry反应的效率、产率和产物的选择性，人们常常通过下列方法进行改进：（1）在反应能
够快速进行的前提下尽可能使用少量的碱。
（2）硝基烷烃成本相对低廉时，可使用过量的硝基烷烃并将醛酮分批逐步加入到硝基烷烃中。
保持反应体系中醛酮的低浓度，以遏制醛醇缩合、产物差向异构化等副反应的发生。
（3）不活泼的硝基烷烃可以预先转化为相应的双负离子中间体，提高与羰基化合物的反应效率，在
动力学条件下（低温）质子化可以高选择性地得到顺式硝基醇产物。
（4）采用三烷基硅基保护的氮酸三烷基硅酯代替硝基烷烃，在氟盐催化下与醛反应，在动力学条件
下质子化可以高度选择性地得到反式硝基醇产物。
（5）酮的Henry反应使用PAP为催化剂，可以加快反应速率和避免酮的自身缩合反应。
（6）采用高压或者无溶剂条件可以提高反应的化学和区域选择性。
（7）利用手性催化剂可以实现不对称Henry反应，得到光学活性硝基醇产物。
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编辑推荐

《现代有机反应》目前共出版1-10卷，是由清华大学胡跃飞教授和中科院上海有机所林国强院士联合
主编，邀请了国内外几十个高校和科研院所、企业界上百位专家学者重磅编著的，同时有中科院周维
善院士和胡宏纹院士联合作序，一套堪称有机化学界经典之作的典范。
这套丛书倾注了主编大量的心血，每一字每一句都是经过了仔细的斟酌。
本书设计的每个反应内容针对性强，而且讲得很透彻。
对于有机化学研究生、有机合成工作者、药物合成研发人员来说，是一套非常值得珍藏的工具书。
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