
高中有机化学知识拓展

从非竞赛高中生的视角

带你拓展大学里常出现在高考中的有机知识



本套教程说明

高考有机大题充斥着复杂的信息，对于中学生来说，在考场上时间紧、任务重的背景下，

想要充分理解运用题目信息对物质进行推断并不容易。有机化学大题需要长期大量练习才能

推断得又快又好，但是在平时的训练与考试中，很多同学往往卡在“不知道这是啥信

息”“理解错了题目信息”的第一步，导致推不出来，浪费时间，甚至畏惧这道有机推断。

实际上，由于高考出题人大部分为大学教授，他们对于大学本科化学专业《有机化学》课程

里面的有机反应烂熟于心，因此在出题时往往会加入一些在化学竞赛、大学课程里面稀松平

常但是高考生没怎么见过的条件。如果我们高中生能够在平时学有余力的基础上，站在中学

生视角去看待、了解一点大学知识的话，对于我们又快又好的解题是大有裨益的。



不适用人群（必看！）
1、对于高中教材基础知识掌握不熟的同学，请你们赶紧归去补基础，切记先学会走，再

学会跑，最后再学飞！

2、应付大学期末考试甚至是考研的学生，因为这个教程针对的是非竞赛高中生，几乎不

会涉及复杂命名、反应机理、产率判断、产物判断、立体异构、复杂路线合成等大学《有机

化学》期末考试的重点内容，所以临阵磨枪的大学生请去专业的应对大学期末考试的up主那

里或者做做自己学校往年期末题，祝大家期末都能顺利通过。至于考研党的话，勤学苦练，

祝你上岸。

3、高中化学竞赛生，竞赛有机化学建议系统学习大学《有机化学》课程，个人推荐使用

邢大本或者巨本，不推荐南开有机化学教材（我们当时本科都不用自己学校的书，改用邢大

本），课程的话清华大学李艳梅老师个人感觉不错，当然也可以参考有机考研up主。



适用人群（必看！）

1、对于教材中的有机反应烂熟于心，熟练掌握教材基础知识点，但是没学过化学竞赛也

并不打算学化学竞赛的高中生。

2、虽然选考化学学科，但是未来对化学学科兴趣不大，大学里面不打算学习化学、化学

工程、药学等需要用到大量有机化学知识的专业的同学。

3、有较为充足的时间，没有严重的偏科的同学。



本套教程说明

本套课程内容全部为课外知识，对于我们的高中生来说，课外知识就是了解用的，不要

背诵！不要背诵！不要背诵！重在理解、学会“怎样看待反应前后的变化”和“对这个条件

眼熟，明白它是氧化还是还原”这种程度即可。

本套教程仅仅列出大学本科阶段《基础有机化学》常见的、容易出现在高考题目里面的

反应并且带领大家从高中生视角去分析，以提高学生对陌生信息的处理能力。本教程不能涵

盖也不可能涵盖出题可能用到的全部反应，这个系列只是一个知识拓展，不是什么题库。

在有机合成路线设计里面，只能使用本道题目给出的信息和高中教材里面的有机反应，

在书写时要注意条件。其他的课外知识、反应都不准用，谁用谁没分。



时光不负有心人

人总会上岸的
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01 烷烃 环烷烃



1.烷烃中碳种类

1、直接与一个碳原子相连的称为“伯碳”或一级碳原子，用1°表示；上面的氢为1°H。

2、直接与二个碳原子相连的称为“仲碳”或二级碳原子，用2°表示；上面的氢为2°H。

3、直接与三个碳原子相连的称为“叔碳”或三级碳原子，用3°表示；上面的氢为3°H。

4、直接与四个碳原子相连的称为"季碳"或四级碳原子，上面没有氢。

5、手性碳问题找叔碳或者季碳原子。



2.烷烃合成的反应



3.环烷烃

1、环烷烃不等于烷烃，是两种不同的有机化合物

2、对于稠环、螺环、桥环化合物环上面不饱和度的计数问题：



3.环烷烃的合成与开环分解

环丙烷易开环、环丁烷反应活性下降；环戊烷、环

己烷很稳定不易开环



4.环己烷的构象

△E=E椅式-E船式≈29.7kJ/mol，室温下可以

相互转化



时光不负有心人

人总会上岸的
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02 烯烃



1.不对称烯烃与不对称小分子的加成——马氏加成

马氏规则：（经验规则）在HX与不对称烯烃的加成中，H总是加在含H较多的C那一侧。

本质：不对称烯烃发生亲电加成时，总是倾向生成更稳定的碳正离子中间体。

马氏规则是经验规则，存在特例

（例如一侧连有吸电子基团或者改变条

件），具体加在哪边情况根据题干来决

定！



1.不对称烯烃与不对称小分子的加成——马氏加成



2.不对称烯烃与不对称小分子的加成——反马氏加成



3.烯烃与高锰酸钾、四氧化锇的反应



4.烯烃的臭氧氧化，还原水解



5.烯烃的过氧酸氧化或者催化氧化



6.烯烃的取代反应

NBS：N-溴代丁二（琥珀）酰亚胺



7.二烯烃

二烯烃分为累积二烯烃、共轭二烯烃、孤立二烯烃

（1）累积二烯烃不稳定，中间碳原子sp杂化，两个双键所在平面互相垂直

（2）孤立二烯烃按照两个普通的烯烃处理即可

（3）共轭二烯烃具有1,4加成的特殊性质，着重讨论共轭二烯烃。



7.共轭二烯烃的1,2加成与1,4加成讨论

二烯烃实际上也不应该算作纯正的烯烃



8.D-A反应



时光不负有心人

人总会上岸的
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03 炔烃



1.炔烃性质概述



2.端位炔烃H的“弱酸性”



3.炔基负离子的合成应用



4.炔烃加氢



5.炔烃加成



时光不负有心人

人总会上岸的
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04 芳香烃



1.芳香烃的取代反应



2.一取代芳香烃上面再发生取代反应

邻对位定位基可能是致活也可能是致钝，间位定位基只能是致钝



2.一取代芳香烃上面再发生取代反应

邻对位定位基可能是致活也可能是致钝，间位定位基只能是致钝



2.一取代芳香烃上面再发生取代反应



3.芳香烃脂肪链氧化反应



时光不负有心人

人总会上岸的
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05 卤代烃



1.卤代烃性质概述



1.卤代烃性质概述



1.卤代烃性质概述



2.α-消去——生成卡宾的反应



3.格氏试剂的制备



4.格氏试剂的反应



4.格氏试剂的反应



5.锂试剂与二烷基铜锂试剂



6.卤代烃的还原



7.芳香卤代烃的取代



8.卤代烃的其他制备方法



时光不负有心人

人总会上岸的
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06 醇



1.取代反应（制备卤代烃）



2.氧化反应



2.氧化反应



2.氧化反应



2.氧化反应



3.多元醇氧化反应



时光不负有心人

人总会上岸的
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07 酚



1.酚羟基取代



2.傅克反应



3.酚和醛的反应



4.其他苯环邻对位反应



5.酚与醌



时光不负有心人

人总会上岸的
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08 醚和环氧化合物



1.醚的制备



2.醚的烯丙重排



3.环氧的制备



4.环氧的开环



5.冠醚



时光不负有心人

人总会上岸的
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09 醛和酮



1.制备



1.制备



1.制备



1.制备



1.制备



2.性质概述



3.醛基、酮羰基和羟基互相保护

缩酮一般难以生成，但通过分水器不

断除去生成的水，可以得到缩酮；酮和乙

二醇容易得到五元环的环状缩酮（六元环

也容易生成）。



3.醛基、酮羰基和羟基互相保护

缩醛、缩酮对碱、氧化剂稳定，但是在室温下稀酸水溶液中可以水解得到原来的

醛或者酮。

缩醛、缩酮常用做醛基、酮羰基的保护。



4.醛基、酮羰基与胺类的反应



5.Beckmann 重排



6.Wittig反应

通过延长碳链制备烯烃



7.其他的氧化



8.还原



8.还原

特点：

高度选择性

双键、叁键和其他官能团都不

受干扰



8.还原



9.康尼扎罗反应



10.羟醛缩合反应



11.α,β不饱和醛酮的反应



11.α,β不饱和醛酮的反应



11.α,β不饱和醛酮的反应

还原反应：

（1）选择性还原羰基（还原到醇）：三异丙醇铝、氢化铝锂等

（2）选择性还原碳碳双键：催化氢化、液氨锂

（3）同时还原羰基和双键：彻底催化氢化、高浓度硼氢化钠

（4）选择性还原羰基（还原到亚甲基）：硫代缩酮、硫代缩醛还原法



12.α-卤代反应



13.α-卤代酮的重排



14.安息香缩合



15.与PCl5的反应



时光不负有心人

人总会上岸的



高中有机化学知识拓展 

10 羧酸



1.羧酸形成衍生物



2.羧酸的还原



3.脱羧反应



3.脱羧反应



4.α-卤代酸



5.羧酸的制备



5.羧酸的制备



5.羧酸的制备



5.羧酸的制备



6.羟基羧酸的制备



7.羟基羧酸的反应



时光不负有心人

人总会上岸的
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11 羧酸衍生物



1.酰卤的反应



1.酰卤的反应



2.酸酐的反应



3.酯的反应



4.腈的反应



5.酰胺的反应



6.羧酸衍生物的关系



7.格氏试剂的反应



8.还原反应



8.还原反应



8.还原反应



9.消去反应



时光不负有心人

人总会上岸的
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12 羧酸衍生物涉及碳负离子的反应



1.羧酸衍生物α-C上面氢的酸性



2.缩合反应（取代反应）



2.缩合反应（取代反应）



2.缩合反应（取代反应）



2.缩合反应（取代反应）



3.加成反应



3.加成反应



3.加成反应



时光不负有心人

人总会上岸的
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13 胺



1.胺的分类与手性

生成季铵盐以后，N的四个sp3全部

用来成键，当四个基团不同时，存在对

映异构体



2.制备胺

制备伯胺和氨基酸



2.硝基还原制备胺



2.硝基还原制备胺（选择性还原）



2.碱性还原制备胺



2.其他含氮化合物还原制备胺



3.Hoffman重排

由酰胺制备少一个碳原子的胺

由羧酸、酰氯制备少一个碳原子的胺



4.Mannich反应

含有α-H的酮与甲醛等简单脂肪醛及铵盐水溶液反应，生成β氨基酮。



5.相转移催化剂

相转移催化剂常为季铵盐，可以帮助反应物从一相转移到能够发生反应的另一相当中，

从而加快异相系统反应速率的一类催化剂。一般在相转移催化的反应中，存在水溶液和有机

溶剂两相，离子往往可溶于水相，不溶于有机相，而有机底物则可溶于有机溶剂之中。不存

在相转移催化剂时，两相相互隔离，反应物仅在界面接触，反应进行得很慢。相转移催化剂

可以与水相中的离子所结合，并利用自身对有机溶剂的亲和性，将水相中的反应物转移到有

机相中，促使反应发生。



6.消去反应



6.消去反应



7.取代反应



8.重氮盐



8.重氮盐



9.偶氮化合物



10.重氮甲烷

黄色有毒气体，易爆，沸点-23℃，在有机合成中常用其乙醚溶液。



10.重氮甲烷



10.重氮甲烷



12.苯乙胺类化合物



时光不负有心人

人总会上岸的


