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23
羰基化合物的缩合反应



2

23.1 羟醛缩合 (Aldol condensation)

• 在碱的作用下，具有 alpha 氢的醛或者酮烯醇化，然后进攻另一分子的羰基，这样的反应叫羟醛缩合反应。
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23.1 羟醛缩合 (Aldol condensation)

• 由于位阻和电性的原因，一般醛的反应活性比酮高。
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23.1 羟醛缩合 (Aldol condensation)

• 课堂练习
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23.2 羟醛缩合与 alpha 取代反应
• Alpha 取代反应需要一当量强碱，将底物快速彻底地转化为烯醇式。这样就没有多余的底物来作为亲电试剂发

生 Aldol 反应。
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23.2 羟醛缩合与 alpha 取代反应
• 而羟醛缩合反应需要催化量的相对较弱的碱，将一部分底物转化为烯醇式，然后进攻另一部分底物。
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23.3 Aldol 产物的失水
• Aldol 产物 (beta- 羟基醛或酮 ) 很容易失水，得到 alpha,beta- 不饱和醛酮化合物。
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23.3 Aldol 产物的失水
• 这一过程可以在酸性条件下进行，也可在碱性条件下进行。
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23.3 Aldol 产物的失水
• 有时虽然第一步羟醛缩合在平衡中不占优势，但接下来失水得到 alpha,beta- 不饱和羰基化合物容易发生，拉

动平衡向右移动。
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23.3 Aldol 产物的失水
• 课堂练习
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23.4 Aldol 反应的合成应用
• 虽然不是很直观，但确实一些化合物的工业制法是通过羟醛缩合作为主要反应来实现的。这里我们需要注意观

察羰基 ( 包括其一步转化得到的醇 ) 的结构，如果在它的 alpha 位有取代基，那么可以考虑是否这个 C-C 键是
由羟醛缩合反应得到。
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23.4 Aldol 反应的合成应用
• 课堂练习
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23.5 混合羟醛缩合反应
• 如果两个相似的醛发生 Aldol 反应，理论上可以得到四种产物。
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23.5 混合羟醛缩合反应
• 那如何得到单一产物呢？办法之一是使用一个没有 alpha 氢的羰基化合物，它只能作为亲电试剂被进攻
(acceptor) 。
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23.5 混合羟醛缩合反应
• 另一方面，也可以利用酸性的差异，酸性强的底物首先会被转化为烯醇式，进而进攻另一个组分。
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23.5 混合羟醛缩合反应
• 课堂练习



17

23.6 分子内的羟醛缩合反应
• 这一反应对于得到环状的 alpha,beta- 不饱和羰基化合物尤为有效。
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23.6 分子内的羟醛缩合反应
• 五元环张力小，容易生成。
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23.6 分子内的羟醛缩合反应
• 课堂练习
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23.7 克莱森缩合反应
• 两个酯发生类似 Aldol 缩合的反应叫做克莱森缩合。注意观察，产物和 Aldol 缩合有何不同？
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23.7 克莱森缩合反应
• 练习
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23.8 混合克莱森缩合反应
• 混合的克莱森缩合。同样，如果不想得到混合物，最好其中一个酯没有 alpha 氢，不能被烯醇化。
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23.8 混合克莱森缩合反应
• 使用草酸酯作为亲电试剂，因为草酸酯就没有 alpha 氢。
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23.8 混合克莱森缩合反应
• 练习
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23.9 分子内克莱森缩合：狄克曼环化 (Dieckmann)
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23.9 分子内克莱森缩合：狄克曼环化
• 合成应用
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23.9 分子内克莱森缩合：狄克曼环化
• 练习
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23.10 迈克尔共轭加成
• 烯醇对 alpha,beta- 不饱和羰基化合物进行 1,4- 加成叫迈尔克共轭加成
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23.10 迈克尔共轭加成
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23.10 迈克尔共轭加成
• 受体是接受亲核进攻的底物，供体是亲核试剂。
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23.10 迈克尔共轭加成
• 例题
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23.10 迈克尔共轭加成
• 练习



33

23.11 烯胺参与的缩合反应： Stork 烯胺策略
• 回顾：二级胺和醛酮反应得到烯胺。
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23.11 烯胺参与的缩合反应： Stork 烯胺策略
• 和烯醇式类似，烯胺也是在 alpha 位有碳负性质，可以作为亲核试剂。
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23.11 烯胺参与的缩合反应： Stork 烯胺策略
• 如下图所示，烯胺作为亲核试剂，发生迈克尔加成反应。
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23.11 烯胺参与的缩合反应： Stork 烯胺策略
• 例题
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23.11 烯胺参与的缩合反应： Stork 烯胺策略
• 练习
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23.12 鲁滨孙环化反应
• 鲁滨孙环化反应是指结合了迈克尔加成和分子内羟醛缩合反应，得到了一个环系的过程。
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23.12 鲁滨孙环化反应
• 雌酮的合成
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23.12 鲁滨孙环化反应
• 练习
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作业
• 23.28, 23.29, 23.30, 23.35, 23.37, 23.41, 23.42, 23.43, 23.44
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有机合成大师 Gilbert Stork 教授 （ 1921-2017 ）
• “我们意识到，我们缺了几毫克材料来完成多步转换反应。

其他人也许会从头合成，但我今年已经 95岁了……”

https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.orglett.7
b02434 

https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.orglett.7b02434
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.orglett.7b02434
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