

[image: ]有机合成综合题
1．我国科学家突破了狄尔斯-阿尔德环加成反应的条件，使两个酮底物烷基链分子之间形成苯环，该方法的合成路线如下：
反应a：[image: @@@5ec9a554-05e8-4d77-95ae-f6c3d37535de]

已知：酮羰基的可以与[image: @@@47831e2a-abff-4a8b-bafb-2246eb737f78]发生加成反应[image: @@@9a89e4e9-8533-4718-8e1e-4c47f4fd2912]
(1)Ⅰ中含氧官能团的名称：______。
(2)Ⅱ的同分异构体中，能发生银镜反应且核磁共振氢谱仅有三组峰的化合物的名称______，该化合物在氢谱图上吸收峰的峰面积之比是______。
(3)对于该合成方法，下列说法正确的是______。
A．Ⅰ中有手性碳原子，能使酸性高锰酸钾褪色

B．Ⅲ常温下在水中溶解度不高，分子中采用杂化的碳原子有14个
C．该合成方法所需含氮配体[image: @@@19053c7c-2d6e-4e8d-9b45-6266716e40dc]中所有碳原子可能共平面
D．该合成方法有π键的形成，采用含铜化合物做催化剂提高了Ⅲ的平衡产率
(4)由[image: @@@97489fc9-4971-42f8-ae66-31ad3dbd5a38]与不超过三个碳的有机物，设计以下路线合成化合物Ⅳ[image: @@@454e8d2b-920d-4036-a65a-c1b8aa51661c]
①合成反应物Ⅵ：

第一步：由[image: @@@b0abb695-67bb-42be-b430-23af9bf6a259]与中心碳原子为杂化的平面三角形分子V发生加成反应，写出化学方程式__________________________。
第二步：上一步生成物进行______（填写反应类型）反应，减少一种含氧官能团，形成一个π键，写出化学方程式______________________________________。
第三步：上一步生成物在一定条件下发生加成反应，得到其中一个反应物Ⅵ______（填写结构简式）。
②合成反应物Ⅶ：选择Ⅴ的同系物重复以上三个步骤得到另一个反应物Ⅶ______（填写结构简式）。          ③合成最终产物Ⅳ：      使用反应a合成方法，由Ⅵ和Ⅶ合成Ⅳ。
2．一种过渡金属催化的脱羧偶联反应如下(反应条件略)。
[image: @@@169f9a81-ce83-4351-9680-13017a60745d]
(1)化合物1a中含氧官能团的名称为___________。
(2)化合物2a的分子式为___________。


(3)2a可与发生加成反应生成化合物Ⅰ。Ⅰ的某种同分异构体的核磁共振氢谱图上只有2组峰，且该同分异构体能与溶液反应产生气体，其结构简式为___________。
(4)下列说法正确的有___________。
A．在1a和2a生成3a的过程中，有C-H键的断裂和C-C键的形成
B．化合物1a是苯甲酸的同系物，具有良好的水溶性


C．在2a分子中，碳原子采取和杂化

D．在3a分子中，有大键，且存在手性碳原子
(5)仅以1a和[image: @@@aa5bfaf6-7bbc-4e4d-a02d-bece201e6708]为有机原料，根据上述信息，分四步合成化合物Ⅱ：
[image: @@@1ed4ff34-62fc-40b2-b60c-d836d2017ca9]
①第一步，进行取代反应：其反应的化学方程式为___________(注明反应条件)。
②第二步，进行___________反应(填具体反应类型)。
③第三步，进行酯化反应：其反应的化学方程式为___________(注明反应条件)。
④第四步，合成Ⅱ：③中得到的酯与1a反应。

(6)参考上述信息，仅以芳香化合物X和醇类化合物Y(分子式为)为有机原料，分两步合成化合物Ⅲ。[image: @@@8501842d-032a-4889-b455-e143109c9905]
X的结构简式为___________，Y的结构简式为___________。




3．光催化四组分反应是一种高效且环保的合成策略，能够制备多样化的有机产品。利用光催化合成化合物的四组分反应如下（反应条件略）。
[image: @@@aaedfe5d-26e8-450f-a27e-45598948cbdb]

(1)化合物中含氧官能团的名称为_______。

(2)①化合物的分子式为_____。
②4a的同分异构体中，同时满足如下条件的共有_____种（不考虑立体异构）；其中，含有手性碳的结构简式为_____，该有机物核磁共振氢谱图上有_____组峰。
条件：i．含有苯环  ii．能发生银镜反应   iii．只含有一个甲基
(3)下列说法正确的有_____。




A．通过四组分反应生成的过程中原子利用率，有键断裂与键形成



B．分子中有大键，且分子间能形成氢键


C．分子中碳原子和硼原子均采取杂化


D．和均能与酸反应生成盐

(4)根据上述信息，以[image: @@@e7018050-0398-44ba-83e0-8f10bfd28577]等为原料合成化合物。[image: @@@c22aac79-f8c1-40fa-bae7-128c9f69f2de]
①第一步，转化为醛基：其反应的化学方程式是_______________。（注明反应条件）
②第二步，进行_____（填具体反应类型），其反应的化学方程式为_______________（注明反应条件）。



③第三步，合成化合物I：在一定条件下，②中得到的有机物与、、反应。


(5)利用光催化四组分反应，直接合成化合物Ⅱ，需要1a、_____（填化学式）、和为反应物。
[image: @@@37e9800a-aa6f-4c54-bdf9-180dd19b64b0]
4．一锅法合成某抗肿瘤药物前驱体的反应如图（Ph表示苯基C6H5-）。
[image: @@@b3983ae2-93d4-4edc-9365-db399353a75b]
回答下列问题：
(1)化合物1a的名称为________。
(2)2a中官能团的名称为________。
(3)化合物1a的同分异构体中，含有苯环的结构（不含1a）共有________种。
(4)下列说法错误的是________（填标号）。
A．合成过程中只存在σ键的断裂和形成
B．2a、3a、4a均能发生加聚反应
C．2a存在顺反异构体，且可发生原子利用率为100%的还原反应
D．4a分子中存在手性碳原子，且有11个sp3杂化的原子
(5)一定条件下，[image: @@@1c18c893-137f-4315-9325-e3b1c7047c4f]与Br2发生反应，溴取代[image: @@@c33d64cd-1f2a-4ab5-85b0-f23fbc869242]中的α-H，生成化合物2a。可采用核磁共振氢谱法对[image: @@@388d1049-49ba-49ae-9ade-50d7237975a0]和2a进行区分，请写出该方法可行的理由之一：________。

(6)已知。根据上述信息，原料分三步合成化合物Ⅰ（如图）。
[image: @@@e7c1efee-1b53-4ac6-8cee-2db08b8f0a48]
①第一步，引入氯，其反应的化学方程式为________。
②第二步，进行________（填具体反应类型）反应，其反应的化学方程式为________。
③第三步，合成Ⅰ，第二步得到的含氯有机物与1a、2a反应。
(7)参考上述反应，直接合成化合物Ⅱ（如图），需要以1a、________（填结构简式）和3a为反应物。[image: @@@b720c332-3d94-4bef-8ba9-08f2fcfd35bf]



5．纤维素通过氧化降解得到化合物Ⅰ，用化合物Ⅰ生产其他有机产品的部分路线如图所示（反应条件略）。
[image: @@@37f82e69-a6e1-44ff-bc23-f66480b3c86d]
(1)化合物Ⅰ中的含氧官能团名称为___________。
(2)①化合物Ⅳ的同分异构体中，同时满足如下条件的有___________种（不考虑立体异构），写出其中任意一种的结构简式___________。
a.能发生水解    b.能与Na反应    c.不含结构[image: @@@6d5f180a-d9cb-4e74-b745-e247609c1b54]
②1 mol化合物Ⅳ可与1 mol氢气反应生成化合物x，若用核磁共振氢谱监测该加成反应，则可推测：与化合物Ⅳ相比，化合物x的氢谱图中___________。
(3)下列说法正确的有___________。
A．反应①中，有π键的断裂与σ键的形成    B．化合物Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ均易溶于水
C．化合物Ⅴ和Ⅵ互为同分异构体，且所有碳原子和氧原子均可共平面
D．化合物Ⅶ分子中，不存在手性碳原子
(4)①可用试剂___________（填试剂名称）鉴别化合物Ⅳ和Ⅶ。
②仅用化合物Ⅶ作唯一单体合成高分子，该反应的化学方程式为___________。
(5)参考上述化合物Ⅰ→Ⅱ的反应，可由化合物y经过系列反应生成医药合成的中间体z。
[image: @@@47f0e27a-13e8-4b3e-82ec-9e2831715dac]
①化合物z的名称为___________。
②第一步反应生成的芳香族化合物为___________（写结构简式）。
③最后一步反应的化学方程式为___________（注明反应条件）。





6．替米沙坦是一种新型抗高血压药，毒副作用小。化合物H是合成替米沙坦的重要中间体，化合物H的合成路线如图。
[image: @@@1c354220-c966-4cd0-8684-b75c8679d317]

已知：[image: @@@7c89cb4b-1bd0-4cf0-af45-bef069a0d9c0][image: @@@fc3f9d0d-f3f7-4206-9e3d-406f27da9e58]；通常在同一个碳原子上连有两个羟基时结构不稳定，易脱水形成羰基。
(1)化合物Ⅰ的名称是___________，化合物Ⅲ中官能团的名称为___________。
(2)对于化合物Ⅱ，分析预测其可能的化学性质，完成下表。
	序号
	反应试剂、条件
	反应形成的新结构
	反应类型

	①
	___________
	___________
	加成反应

	②
	___________
	[image: @@@d21d49ac-d7c4-43f2-a0b4-8df6c4f7d70f]
	___________


(3)满足下列条件的化合物Ⅴ的同分异构体的结构简式为___________。

①含苯环且苯环上只有两个取代基，遇溶液能显色且可发生水解反应

②核磁共振氢谱显示有4组峰，且峰面积比为

(4)化合物Ⅷ的结构简式为___________；从化学平衡角度分析，反应⑤过程中的作用为___________。
(5)参照上述合成路线，设计以[image: @@@5122de83-b2fa-4659-b88c-a35fb0c632c2]、[image: @@@549f7bf7-535f-4091-ba8b-7becf7ab3784]为原料三步合成[image: @@@8fdde465-563f-4754-95f6-5ac497a64e2b]的合成路线。基于你设计的合成路线，回答下列问题：
①第一步反应的化学方程式为___________(注明反应条件)。
②最后一步反应的化学方程式为___________(注明反应条件)。

7．具有独特拓扑结构的多环聚-氨基酯(vii)因其在基因递送领域中的应用而备受关注，以下为我国科学家设计的一种合成路线(部分反应条件略)。
[image: @@@25590ba5-6f6e-42e3-9a89-53334e84ad25]
(1)i中所含官能团的名称为_______，ii中碳原子杂化方式为_______。
(2)①理论上，i转化为ii的反应，消耗i与HCHO的物质的量之比为_______。
②利用红外光谱图_______(填“能”或“不能”)区分ii和iii，理由是_______。
(3)下列说法正确的有_______。
A．i、ii和iii均可使酸性高锰酸钾溶液褪色

B．由ii到iii的转化中，原子利用率为
C．物质iii的核磁共振氢谱图中只有1组峰


D．由iv到vi的转化中，有键和键的形成
(4)化合物v的某同分异构体，同时满足下列条件，其结构简式为_______(任写一种)。
a.与化合物v所含官能团相同，但官能团不能连在同一个碳上；　　b.没有手性碳。

(5)已知：[image: @@@5302ed1d-8250-4c32-901e-1fa78ac9530a]中两个羰基之间的与化合物v中氨基的H相似，可发生类似于化合物iv到vi的反应。根据上述信息，以[image: @@@5302ed1d-8250-4c32-901e-1fa78ac9530a]和碳原子数不大于2的有机物为原料，合成[image: @@@2285da1b-ef0d-434e-9548-c7bf5cbb8b7d]。基于你设计的合成路线，回答下列问题：
①最后一步反应中，有机反应物为_______(写结构简式)。
②相关步骤中涉及有水分子生成的取代反应，其反应的化学方程式为_______(注明反应条件)。




8．迈克尔加成反应是构建键的有效方法，某迈克尔加成反应的方程式如下(为或烷基)：[image: @@@be2f3fc3-b603-4e2c-881f-6c7e51b3ffea]
(1)化合物2a结构中框出的官能团名称是___________。


(2)为甲基()时，化合物1a的分子式为___________，在1a的同分异构体中，与其官能团种类和数量完全相同的结构共有___________种(不考虑立体异构)。
(3)下列说法正确的有___________。
A．反应过程中，有π键的断裂和σ键的形成


B．为时，1a分子中的碳原子不可能全部共平面

C．在3a分子中，存在手性碳原子，并有4个碳原子采取杂化
D．3a分子可发生原子利用率为100%的还原反应




(4)化合物1a在反应过程中涉及的断裂，生成中间体[image: @@@dcc4b776-0a92-4b16-a223-3e9660f25fae]。当为甲基时，产物3a的产率小于为时的产率，可能的原因是___________。
(5)以甲基丙二酸([image: @@@d5f36cd1-4994-4330-ac36-3a75c88f0af7])和乙醇为有机原料，分步合成2a．


①第一步，引入溴，合成化合物X：     一定条件下，与甲基丙二酸发生反应，溴取代其，其反应的化学方程式为：____________________________________。
②第二步，引入碳碳双键，由X合成化合物Y：
用核磁共振氢谱监测该反应，谱图由甲图逐渐变乙图。该反应为___________(填反应类型)，其反应的化学方程式为：___________(注明反应条件)。
[image: @@@d14135d1-05a7-4b6e-a9e7-525082b69243]   [image: @@@bfb78230-3193-410a-bff4-50fc72b9d16b]
③第三步，合成2a：化合物Y经一步处理后与乙醇反应。
(6)已知：2a结构框中部分为[image: @@@6afee3ee-4b70-43ed-a7a1-08491c7fd9e6]时，也能发生迈克尔加成反应。当迈克尔加成反应与羟醛缩合反应串联发生，即为有机合成中经典的构建六元环方法——罗宾逊成环反应。
参考上述信息，以4a和5a为反应物，合成化合物Z。补全方框处中间产物的结构简式___________。






9．联烯([image: @@@c6d11e35-de61-465d-b349-207e96fe92fe])广泛应用于有机合成。一种基于三组分反应合成非天然-氨基酸的路线如下(反应条件略：代表，代表。
[image: @@@80841549-ac31-4486-9671-4e8a273d5921]
已知：[image: @@@3f92f40d-0fd9-414c-99d5-4234c5570f70]
(1)化合物la的名称为______。
(2)①化合物2a的分子式为______。
②3a在碱性条件下发生水解生成的产物中，相对分子质量较小的化合物I．与I有相同官能团的同分异构体共______种(含化合物I，不考虑立体异构)。
(3)下列说法正确的有______。


A．3a分子中的存在大键，氮原子采取杂化
B．4a分子存在2个手性碳原子，存在顺反异构体


C．在和3a生成4a的过程中，有键断裂和形成
D．4a生成5a的过程属于取代反应，且化合物5a具有两性
(4)化合物2a的性质比较活泼，与水发生加成反应后可再转化为酮，若用核磁共振氢谱监测该转化反应，则可推测：与2a相比，产物酮的氢谱图中______。
(5)根据题中信息，分三步合成化合物II，回答前两步相关问题。[image: @@@7b5ea5e2-eb0c-433d-91e0-0797723f5c76]


①第一步，苯引入碘。已知碘的电负性大于碳，某同学尝试利用苯和反应生成，该方法是否可行______(填“可行”或“不可行”)。
②第二步，由[image: @@@149e5675-ed4e-4f82-9085-b794dc31bcf1]发生______(填具体反应类型)，其反应的方程式为______。




10．烯丙醇(CH2=CH-CH2OH)是重要的有机合成中间体，通过不对称氧化反应可合成化合物G(一种β-肾上腺素受体阻滞剂)。化合物G的一种合成路线如下：
[image: @@@57768a62-1eec-46e7-9e16-fd78d578150a]
(1)溴代烃B的结构简式为___________。
(2)化合物D中不能与钠反应的含氧官能团名称为___________。
(3)下列说法正确的有___________(填序号)。
A．C→D的过程中有π键的断裂和σ键形成
B．E分子中碳原子杂化类型为sp2
C．化合物F存在分子间氢键，且能与水互溶
D．D、E、F和G分子中均含有手性碳原子
(4)化合物C的同分异构体中，核磁共振氢谱图中只有一组信号峰的化合物的名称为___________。
(5)若一定条件下，化合物C先与[image: @@@24b85fad-caaf-400c-8153-5dd4dfe9ae30]反应生成M，再经过不对称氧化反应可直接得到F，写出M的结构简式：___________。
(6)以丙烯酸([image: @@@476ec13c-9850-4cfb-abba-8e8427023720])、乙烯和(CH3)2NH为有机原料，根据上述信息，分三步合成化合物[image: @@@71b3174a-f346-4965-8f7d-b42c3204d033]。
①第一步：在催化剂的作用下，乙烯与O2发生反应生成环状化合物Q，其反应的化学方程式为___________。
②第二步：(CH3)2NH与Q反应形成链状化合物。
③第三步：进行___________(填反应类型)，其反应的化学方程式为___________(注明反应条件)。



11．化合物V是一种重要的免疫增强剂，工业上可以进行如下路线的合成：
[image: @@@3e4668b1-6451-4475-8c2b-4b40c965e235]
(1)化合物I的分子式___________。化合物II中含氧官能团的名称是___________。
(2)化合物II的某种同分异构体，在核磁共振氢谱图上只有4组峰，能够发生银镜反应，且苯环上的一氯代物有2种，其结构简式为___________(写出一种即可)。
(3)关于上述示意图中的相关物质及转化，下列说法正确的有___________。

A．由化合物I到II的转化中，有键的断裂与形成

B．化合物II是乙烯的同系物，存在大键，且所有碳原子一定共平面
C．1个IV分子中存在2个手性碳原子，且IV可形成分子内氢键

D．1个V分子中杂化的原子数为3

(4)由化合物III到IV的转化中，生成一种副产物，其分子式为，请写出其结构简式为___________。

(5)以1,2-二溴乙烷和为有机原料，合成[image: @@@f8cad9f5-b740-4eca-83cd-74551fa41122]。基于你设计的合成路线，回答下列问题：
①第一步，引入羟基，其反应的化学方程式为___________。
②第二步，反应的化学方程式为___________。

③第三步，第二步的产物与反应的物质的量之比为___________。
④最后一步的反应条件为___________。






12．曼尼希碱类缓蚀剂结构稳定、缓蚀效果良好，在油田酸化作业中有广泛应用。由胺醛酮合成莱曼尼希碱(4a)的方法如下。
[image: @@@c8945013-5a74-4303-8ba5-3653f4859fbc]
(1)化合物1a的官能团名称为______。
(2)①化合物2a的分子式为______。
②化合物3a的芳香族同分异构体中，能发生银镜反应有______种(不考虑立体异构)。
(3)下列说法正确的有______。
A．化合物1a在水中的溶解度比3a大
B．化合物4a中存在手性碳原子
C．该反应的原子利用率为100%
D．反应过程中，有σ键与π键的断裂，且存在C原子杂化方式的改变
(4)由于1a中存在双官能团，1a、2a和3a反应还能生成缓蚀效果更好的双曼尼希碱5a，则5a的结构简式为______。
(5)根据上述信息，以苯胺、甲苯、3a为原料合成化合物Ⅰ。[image: @@@2682aa91-d627-404a-86df-4da15796ff58]
①第一步，引入氯：其反应的化学方程式为______。
②第二步，进行______(填反应类型)。
③第三步，②中得到的产物进行氧化，反应的化学方程式为______(注明反应条件)。
④第四步，③中得到的产物与苯胺、3a在一定条件下反应生成化合物Ⅰ。


(6)已知：与官能团直接相连的碳原子上的氢原子称为。除酮类物质外，其它含有活泼的有机物与胺、醛在一定条件下，也可发生上述类似的反应。

根据上述信息直接合成化合物Ⅱ，需要以、[image: @@@9438efb6-75a2-4c2c-a422-b52858e176f8]和______(填结构简式)为反应物。[image: @@@9d182908-fa16-4095-897b-2a57cee1c76f]


13．在碱性或酸性催化剂的作用下，利用氨硼烷()可在室温下高效还原酯，其中的代表性反应如下。
[image: @@@38caa97c-14ec-49c9-9607-f6069ef5782f]
(1)化合物1a的分子式为___________。
(2)化合物2a中的含氧官能团有___________(写名称)。

(3)化合物3a在过量的NaOH水溶液中加热，充分反应后加入稀溶液酸化，得到芳香化合物I的结构简式是___________。

(4)芳香化合物Ⅱ是4a的同分异构体，Ⅱ能与溶液发生显色反应且Ⅱ的核磁共振氢谱图上只有3组峰，Ⅱ的结构简式是___________。
(5)下列说法正确的有___________。

A．1a、2a、3a、4a分子中均有大键

B．2a分子中存在p轨道“头碰头”形成的键

C．1a、3a、4a分子中，采取杂化的碳原子的数目依次减小
D．4a分子中含有1个手性碳原子，且4a分子间可存在氢键
(6)已知：[image: @@@8bfc5a03-c863-4768-997b-5ff93f99434e]
根据上述信息，以化合物x、乙醛和甲醇为有机原料，分三步合成化合物1a．
①第一步，化合物x与乙醛反应：化合物x的化学名称是___________。
②第二步，进行___________(填反应类型)。
③第三步，合成化合物1a：反应的化学方程式为___________(注明反应条件)。

(7)根据题目所给信息，[image: @@@70b78f52-42f5-42f3-b011-697c95366327]在酸性催化剂的作用下可被还原为___________(写结构简式)。

14．聚碳酸酯具有高强度和高弹性等优点，常用于制作航天服、面罩。双酚a是制备聚碳酸酯的关键单体，合成方法如下：
[image: @@@19e1de8c-9a70-4f35-9406-515efaa8136e]
(1)①化合物2a所含官能团的名称是________。

②5a的是相对分子质量比大14的同系物。5a的同分异构体中，能发生银镜反应的有________种（含5a）。
(2)下列说法正确的有________。

A．在1a和2a生成3a的过程中，有键断裂与形成
B．红外光谱分析可区分2a和4a

C．3a分子中核磁共振氢谱峰面积比为

D．4a既能被氧化、也能被还原，其分子中含有3个碳原子采取杂化



(3)是与HCN在一定条件下，发生原子利用率为的反应所得产物。
①6a在酸性条件下水解，生成的有机产物的结构简式为________。
②6a在一定条件下生成[image: @@@14d36223-dfc0-434b-ab9d-c5953269ded9]的单体，该反应所需试剂和条件为________。
(4)根据上述信息合成化合物Ⅰ（[image: @@@b09ae2f3-6e40-4542-9777-190b6985dfed]）
①第一步，醇的催化氧化，反应化学方程式为________（注明条件）。
②第二步，①得到的有机产物与苯酚在酸性条件下先发生________（填反应类型），产物再与苯酚发生________生成Ⅰ（填反应类型）。
(5)传统合成聚碳酸酯Ⅱ（[image: @@@89e21a71-1fdf-4e51-9bce-9a4872777575]）的原料是3a和有毒的光气（[image: @@@9d2cc3f8-ca91-4c0b-b441-af720b5e34db]）。为贯彻绿色化学理念，采用3a和________（填结构简式）合成聚碳酸酯Ⅲ。（[image: @@@7d611bce-9bad-45c0-b060-99e0706be096]）。



15．张力环(如C4H6：[image: @@@622c458e-4800-42b5-bfc8-f5ffd036641e])有很强的活性，是重要的有机合成中间体，其部分利用路径如下(Ph-代表苯基C6H5—)。
[image: @@@aa7c381a-a5b5-4157-b567-2dbccda89cdc]
(1)化合物Ⅰ的官能团名称为___________。
(2)张力环C4H6的同分异构体中，不含C=C=C的链状结构共有___________种。其中核磁共振氢谱只有1组峰的有机物的名称为___________。
(3)下列说法正确的有___________。
A．Ⅰ→Ⅱ的过程中，涉及σ键、π键的断裂与形成
B．1 mol化合物Ⅰ最多可与5 mol H2加成
C．化合物Ⅱ可与Br2发生1，4-加成反应
D．化合物Ⅲ中不存在手性碳原子
(4)Ⅰ→Ⅲ的原子利用率为100%，化合物Ⅳ的分子式为___________，该过程可看作活泼氢原子与张力环反应。用N，N-二甲基胺([image: @@@36243992-2db5-456a-a6f8-af952d3d76c5])代替化合物Ⅳ，产物的结构简式为___________。
(5)以化合物Ⅴ([image: @@@2f33c4ce-4149-49e7-98c2-75142185f162])和化合物Ⅵ为原料，根据Ⅰ→Ⅱ的原理分3步合[image: @@@f8c799b9-b012-4ee9-a88e-2fd08bea83df]。
①第一步，化合物Ⅴ和Ⅵ反应，打开张力环，Ⅵ的结构简式为___________。
②第二步，进行___________(填反应类型)。
③第三步，在酸性条件下水解，反应方程式为___________。









16．席夫碱(含结构：)可用作液晶特性材料，可通过羰基化合物与胺类有机物一步反应制备(其中c为中间体)。
[image: @@@6480648e-79f4-4c7c-8cfd-ab6f7c8e95cf]
(1)化合物a的分子式为___________。化合物b中官能团的名称为___________。

(2)已知芳香族化合物e是胺类物质，且相对分子质量，则e的可能结构有___________种(不考虑立体异构)；e的一种同分异构体的核磁共振氢谱图只有4组峰，则其结构简式为___________。
(3)下列说法正确的有___________(填字母)。
A．在化合物a、b反应生成d的过程中，存在π键的断裂与形成
B．反应①和反应②的反应类型相同，均为消去反应
C．化合物c中无手性碳原子
D．化合物a、d均可发生原子利用率100%的还原反应

(4)一定条件下，化合物a与反应得到物质f，f进一步在酸性条件下水解得到主要产物g。若用核磁共振氢谱仪监测该水解反应，则可推测：与f相比，g的氢谱图中多了___________组吸收峰。

(5)一定条件下，酮也可与胺类物质发生上述类似的反应。以化合物Ⅰ和Ⅱ为原料，分三步合成化合物Ⅲ()。[image: @@@fe43325d-143e-4b7e-887a-ee6fc0322e6c]
①第一步，引入羟基：其反应的化学方程式为___________(注明反应条件)。
②第二步，进行___________(填具体反应类型)：其反应的化学方程式为___________(注明反应条件)。
③第三步，合成Ⅲ：②中得到的羰基化合物与Ⅱ在一定条件下发生一步反应。则化合物Ⅲ的结构简式为___________。

试卷第1页，共3页
试卷第1页，共3页
      有机合成综合题    参考答案
1．(1)(酮)羰基，醚键   (2)     3，3-二甲基丁醛     9：2：1
(3)BC    (4)     [image: @@@1db1c508-42c1-4b72-ac7a-f89271cb8609]     消去反应     [image: @@@bd1d6d57-d231-428f-98c2-d04787dbd6b2]     [image: @@@c8c939a9-4f1f-40f3-93bb-ffe0c8e5cc0c]     [image: @@@4f68de4b-2d41-41d8-9069-64211437053d]
2．(1)醚键和羧基  (2)C5H8O2     (3)(CH3)3CCOOH    (4)AC


(5)     [image: @@@87eb7f7a-7d13-45d1-bd39-1a5f43cd56c3]+NaOH[image: @@@7e94e538-d436-4083-89af-f032865605bd]+NaBr     氧化     [image: @@@354e49cc-0e30-405c-9502-c627d46ea09a]+[image: @@@f045d7ef-abcd-4974-8694-46085c2efb90][image: @@@a7b15d57-5ea1-4ec9-a416-be0afd16258d]+H2O   (6)     [image: @@@de180437-0c66-485f-b69b-ca77453574ed]     [image: @@@2f58c08b-d76d-4f11-bcb7-9b26c2bafcc4]

3．(1)醛基    (2)       7     [image: @@@0b03eaed-b68b-43cd-9581-5d8b255c100a]     6        (3)BD

(4)   [image: @@@cf68a316-f635-47a6-b3e4-140046f162de]     取代反应（或者酯化反应）     [image: @@@1ca4ff6e-16cb-48a5-add4-97051fda7f2f]   (5)
4．(1)苯甲胺    (2)碳碳双键、碳溴键（或溴原子）   (3)4   (4)D
(5)核磁共振氢谱图上的吸收峰数不同（或其他合理答案）
(6)          取代（或酯化）        (7)  [image: @@@f0e1d730-ba6a-4fb0-9b16-f756ead04b66]






5．(1)羟基、醛基      (2)     4     或或或     由原来2组峰（峰面积比）变成4组峰（峰面积比）             (3)BC


(4)     溶液或溶液等     [image: @@@853efc59-1afc-4fba-bb82-68d1129bdb9d]
(5)     苯乙酸乙酯     [image: @@@3eaead4e-49fe-48ff-a725-1183a632246c]     [image: @@@be5cc3a7-6156-4468-9414-16d8801c7923]
6．(1)     间二甲苯(或1，3-二甲苯)     羧基、硝基
(2)     氢气，Ni，Δ     [image: @@@48cd1ca2-0a54-4d83-815a-db0bb35f6b77]       氯气，光照     取代反应
(3)[image: @@@12b0e9a1-9c96-465a-b26d-ae7642e8e0ae]  (4)   [image: @@@47e94f5a-32ab-41c8-b9b1-34d9f2e64499]    吸收反应过程中生成的HCl，促进反应正向进行，提高产率


(5)     [image: @@@5122de83-b2fa-4659-b88c-a35fb0c632c2]++2NaOH[image: @@@23a24cb2-4a10-4104-93f7-756afc7b5b39]+2NaCl+H2O     [image: @@@1ff941c9-0f01-4b79-8538-53320943e8af]+[image: @@@44beb046-2896-49ca-b0ed-d5f078fc71ec][image: @@@407f9fad-4df7-4efc-9546-82e768d7712d]+2H2O



7．(1)     醛基     、  (2)     1:3     能     ii含有醛基，有的吸收峰，iii只含羟基，二者红外光谱的特征吸收峰不同     (3)AB
(4)[image: @@@91fde994-2c30-4372-831b-824ba5ce43ad]、[image: @@@ee55c226-d9f6-408c-a058-5328830036b3]、[image: @@@c7f077ef-eaf7-4fdf-9cb3-e3d0dec8d9be]  



(5)     ​和     

8．(1)酯基  (2)          5      (3)   AD

(4)甲基(或烃基)为推电子基，与甲基相连的碳原子键极性减小，不利于断裂


(5)     [image: @@@63071656-d861-4c86-9ac8-092fdd10a91f]+Br2[image: @@@6acc7f31-149a-4173-b313-c44bf8c98a65]+HBr     消去反应     [image: @@@84840611-19a9-45d0-ba26-49e44980f5cf]+3NaOH[image: @@@160aaf7c-2a88-46d3-9568-c29d9dafc4e9]+NaBr+3H2O    (6)[image: @@@bac7f8f3-1c33-429b-bd79-e24544e45521]

9．(1)碘苯  (2)          4   (3)AD
(4)峰面积之比为3：2：2：2：3，峰的化学位移发生变化
(5)     不可行     酯化反应；  [image: @@@7942a516-6a4e-4944-93bd-f7c0fb1a2a50]

10．(1)   (2)醚键    (3)AD    (4)丙酮     (5)[image: @@@a32e5197-7ce7-4289-a9b4-6281a3158068]

(6)     2CH2=CH2+O22[image: @@@b8e7d98b-3bbb-4d5b-b9cd-fe8102f7ce32]     酯化反应(或取代反应)     [image: @@@4fb4ca2b-54cd-4a99-910f-63958025a607]

11．(1)          硝基   (2)[image: @@@024f334b-3cdb-4ac1-b36f-639c442db29f]或[image: @@@ae46a0b0-7247-40fe-a8fd-54be90288e4f]            (3)AC     




(4)[image: @@@6824365b-5a1e-4ab4-8de0-aa08def429ea]         (5)                    、加热

12．(1)氨基   (2)          4     (3)AD  (4) [image: @@@ae40cc15-cc81-4afa-bfe8-60d7b21419be]

(5)     [image: @@@85889d91-89e2-42c6-a3ee-89729e69525d]     取代反应（或水解反应）     [image: @@@337273aa-c8c2-4354-bd0b-01bdcc55d55a]    (6)

13．(1)   (2)硝基、酰胺基    (3)[image: @@@d9d39cd9-9a96-4592-a21a-75156f424d84]   (4)[image: @@@5fb8f7e2-62fe-441a-8925-ac9cd852edbe]   (5)AC
(6)     4-硝基苯甲醛     氧化反应     [image: @@@57cc2c4d-a1c6-4d25-b8ca-cd31a130a812]  (7) [image: @@@6989f9e4-6149-432f-a8bd-92a599d81a23]
14．(1) （酮）羰基   2   (2)BD  (3)  [image: @@@6997cefe-1d0e-4373-8508-b7b8eec670d6]     浓硫酸、加热；一定条件或催化剂

(4)       加成反应   取代反应  (5)[image: @@@3caa25d7-8073-4e28-b658-5bbc2ad44d23]
15．(1)(酮)羰基    (2)     3     2-丁炔     (3)AD

(4)          [image: @@@f6f944b0-b505-4409-98be-023fcac98f5f]   (5)     [image: @@@71ac9b90-c72f-45a5-a3ea-c302d0c87680]     加成反应     

[image: @@@a4e9cf8f-1419-4b37-bd23-e6ea23cce11c]+H2O [image: @@@a5b920cf-3d74-4e17-8940-df58544e0cdb]+CH3OH
16．(1)     C7H6O     氨基     (2)  5     [image: @@@e935eca8-60f9-48f6-baf0-25f530fb8345](写结构简式或键线式)
(3)AD   (4)1    (5)     [image: @@@d097abe5-60d8-4a95-9f90-dde3c28db24b]     氧化反应     [image: @@@ce7a2d27-6519-4ef5-a303-e07c81f04ad5]     [image: @@@85889123-dab3-4129-9aaf-956eec29177c](写结构简式或键线式也可)
[bookmark: _GoBack]
答案第1页，共2页
答案第1页，共2页
image1.png




image55.wmf
100%


oleObject37.bin

oleObject38.bin

image56.png




oleObject39.bin

image57.wmf
H

α

-


image58.png




oleObject40.bin

image59.wmf
CC

-


oleObject41.bin

image2.png




image60.wmf
R

-


oleObject42.bin

image61.wmf
H

-


image62.png
Bk COOC,H,
_—

COOC,H;
3a




oleObject43.bin

oleObject44.bin

image63.wmf
3

CH

-


oleObject45.bin

oleObject46.bin

oleObject47.bin

oleObject1.bin

oleObject48.bin

image64.png




oleObject49.bin

oleObject50.bin

oleObject51.bin

image65.png
COOH

COOH




oleObject52.bin

image66.wmf
2

Br


oleObject53.bin

image67.png
15

10

0

5

15

10

0




image3.wmf
α

H

-


image68.png
4

0 0
0O @)
I = o= 00
O O
a 5a OH Z




image69.png




image70.png




oleObject54.bin

image71.wmf
α


oleObject55.bin

image72.wmf
Ph

-


oleObject56.bin

image73.wmf
65

CH

-


oleObject57.bin

image4.png




image74.wmf
t

Bu

-


oleObject58.bin

image75.wmf
(

)

3

3

CCH

-


image76.png
Ph NH2

S
Phi+ H,C —@—CH=C=CH2 + </\/K/N COO'Bu
=, \( _

la 2a 3a 4a 5a




image77.png




oleObject59.bin

oleObject60.bin

oleObject61.bin

image78.wmf
1a2a

、


oleObject62.bin

image5.png
O ML) OaOH
P R)KHB\




image79.png




oleObject63.bin

image80.wmf
3

CHI


oleObject64.bin

image81.wmf
PhI


image82.png
/ S
—
y N COOH

C
H,CH,OH




image83.png
ONa

WeBimE . AR Na0H7J<(*‘{¢z PP ARIFREL (\))_\OH OO

CH,CH,CH, OH—>A D

’\ /\r\ —»'\O/\g O‘ /\(|);\H





image84.png
ONa




image85.png




image86.png




oleObject2.bin

image87.png
III

OH

(”) (l? ! OH
HC—COH COOH__2 COOH
— Pd/C NH
NO, )
v

v




oleObject65.bin

oleObject66.bin

oleObject67.bin

oleObject68.bin

image88.wmf
12138

CHNO


oleObject69.bin

image89.wmf
32

CHNO


image90.png




oleObject70.bin

image6.wmf
2

sp


image91.png
NH,
(0] (0]
+ )OI\ + 4%%&{’«#» N NH.
H” H H <:> :
NH,
la 2a 3a 4a




image92.png
O HN




oleObject71.bin

oleObject72.bin

oleObject73.bin

image93.wmf
32

CHNH


image94.png
(0]

HOOC\)J\/COOH




image95.png
/
N COOH

COOH




oleObject74.bin

image96.wmf
33

HNBH

-


image7.png




image97.png
@ﬂ el

>

/@/\)‘\ Bl P ARE A7 /@/\)‘\
+ H,N—-BH —>




oleObject75.bin

image98.wmf
24

HSO


oleObject76.bin

oleObject77.bin

oleObject78.bin

oleObject79.bin

image99.png
| —E A |
CH,—C—H + CH,CHO ——> CH,CH=CH—C—H




image100.jpeg




oleObject80.bin

image8.png




image101.png
@ )k_’HO@ o 1Y

3a(ﬂ@§}a Ef”%) da(R=40)




oleObject81.bin

oleObject82.bin

oleObject83.bin

oleObject84.bin

oleObject85.bin

image102.wmf
6a


oleObject86.bin

oleObject87.bin

image103.png
t CH,— C::_]h




image9.png




image104.png
HO

L

OH




image105.png




image106.png
|
Cl—C—C(Cl




image107.png
C|H3 Q)
I
CH,




image108.png




image109.png
NNHTfs
Ph CF;

11

Ph
CF,




image110.png




image111.png
H3CO)\%




image112.png




oleObject88.bin

image10.png




image113.wmf
RCN

-=-


image114.png
OHH

Y —crionn— Y 2 { )L N@l_,@J O




oleObject89.bin

image115.wmf
(

)

(

)

eb14

MM

-=


oleObject90.bin

image116.wmf
HCN


oleObject91.bin

image117.wmf
1017

CH

N


image118.png




image119.png




oleObject3.bin

image120.png




image121.png




image122.png




image123.png




oleObject92.bin

image124.wmf
2

HO

D

¾¾¾®


image125.png




image126.png




oleObject93.bin

image127.wmf
D

ˆˆˆˆ†

‡ˆˆˆˆ

浓

硫

酸


image11.png
la




image128.png




image129.png
OCH

COOH

OCH,




image130.png




oleObject94.bin

image131.wmf
910

CHO


image132.png
H,C. _H CHO




image133.png
X
> HOOCO CH,OH +0, % > HOOCO CHO +2H,0




image134.png
T
OHC COOH +CH,;0OH —‘A—‘ OHC COOCH;+H,O0




oleObject95.bin

image135.wmf
24

NH


oleObject4.bin

image136.png




oleObject96.bin

image137.wmf
22

HCOOCHCHOH


oleObject97.bin

image138.wmf
32

CHCOOCHOH


oleObject98.bin

image139.wmf
23

HOCHCOOCH


oleObject99.bin

image140.wmf
(

)

3

HCOOCHOHCH


oleObject100.bin

image12.wmf
2

H


image141.wmf
2:1


oleObject101.bin

image142.wmf
4:2:1:1


oleObject102.bin

oleObject103.bin

image143.wmf
23

NaCO


image144.png
COOH

f L O
n E — H‘E o)\g/}n H+(n ~1)H,0





image145.png
O/\CHO




image146.png
COOH K O
©/\ +CH3CH20H‘L©/\"/ >~ 4 H,0
A O ?




image147.png
CH

COOH




oleObject5.bin

image148.png
W
HOOC—N(CHQZ




image149.png
CC
N_CH3
H




oleObject104.bin

image150.wmf
Δ

¾¾®


image151.png




image152.png
@CHzCOOH




oleObject105.bin

image153.wmf
PPA

NaOH

¾¾¾¾®

溶

液


oleObject106.bin

oleObject107.bin

image13.wmf
3

NaHCO


image154.wmf
3

sp


oleObject108.bin

image155.wmf
CO

=


image156.png
| |
CH,~ (= CH,~CH,
CH




image157.png
OH  NH
CH,—C—CH,—CH,
CH




image158.png
CH,—NH,
|
CH,~(—CH,~ OH
CH




oleObject109.bin

image159.wmf
323

CHCOCHCOCH


oleObject110.bin

image160.wmf
223

CH=CHCOOCHCH


oleObject6.bin

oleObject111.bin

image161.wmf
Δ

2322232

CH=CHCOOHCHCHOHCH=CHCOOCHCHHO

++

ƒ

浓

硫

酸


oleObject112.bin

image162.wmf
6102

CHO


oleObject113.bin

image163.wmf
CH

-


oleObject114.bin

image164.wmf
一

定

条

件

¾¾¾¾¾¾®


image165.png
Br  COOH

COOH




oleObject115.bin

image14.wmf
2

sp


image166.wmf
Δ

¾¾®

醇


image167.png
COONa

:COONa




image168.png




oleObject116.bin

image169.wmf
1010

CH


image170.png
/ S
B /N\(COOH WH,S0, /S O
A ="
o +H,O

CH,CH,0H




oleObject117.bin

image171.wmf
22

CHCHCHBr

=


image172.png




oleObject118.bin

oleObject7.bin

image173.wmf
¾¾¾®

催

化

剂


image174.png




image175.png




oleObject119.bin

image176.wmf
76

CHO


image177.png
OHC CHO




image178.png
NH,
OHC\©/CHO




image179.png
ON OH

HO® COOH




oleObject120.bin

image180.wmf
Δ

2222

22

BrCHCHBrNaOHHOCHCHOHNaBr

+®+

n


image15.wmf
3

sp


oleObject121.bin

image181.wmf
2222

O2HO

Cu

HOCHCHOHOHCCHO

D

+®-+


oleObject122.bin

image182.wmf
1:2


oleObject123.bin

image183.wmf
24

HSO

浓


oleObject124.bin

image184.wmf
2

O

CH


image185.png




image186.png
CH, CH,CI

A H{E{
(J+a2h(y iua




oleObject8.bin

image187.png
CH,OH CHO

C
+ 02%»2 + 2H,0




oleObject125.bin

image188.wmf
22

OHCCHCHCHO


oleObject126.bin

image189.wmf
1094

CHNO


image190.jpeg
OH

OH




image191.jpeg
Br

OH




image192.png
0,N

A

O

OH

+ CH;0H

W

A

0,N

O

¢

+

H,0




image193.jpeg




image194.png
7
H,C—C—~COOH
CH,




image16.wmf
p


oleObject127.bin

image195.wmf
Cu

322

2CHOHO2HCHO2HO

+¾¾®+

△


image196.png
~0




oleObject128.bin

image197.wmf
2

CHFBr


image198.png
N(CHj3),




image199.png
NNHT1s
H;C CF;




image200.png
H3COWCF3




oleObject129.bin

image201.wmf
+

H

Δ

ˆˆˆ†

‡ˆˆˆ


image17.png




image202.png
H N O CH,




image203.png
OH

H,O

+ NaOH —A) + Na(Cl




image204.png
OH

.0

Cu/Ag

+0,———>»2

2 A

+ 2H20




image205.png
=3




image18.png




oleObject9.bin

image19.wmf
36

CHO


image20.png
111




oleObject10.bin

image21.wmf
5a


image22.png
chm @m G Wos

@H o
— &

Sa




oleObject11.bin

image23.wmf
1a


oleObject12.bin

image24.wmf
4a


oleObject13.bin

oleObject14.bin

image25.wmf
100%


oleObject15.bin

image26.wmf
π


oleObject16.bin

image27.wmf
s


oleObject17.bin

image28.wmf
2

a


oleObject18.bin

oleObject19.bin

oleObject20.bin

image29.wmf
3a


oleObject21.bin

oleObject22.bin

oleObject23.bin

image30.png
HOOC O CH,OH




oleObject24.bin

image31.wmf
I


image32.png




oleObject25.bin

oleObject26.bin

oleObject27.bin

oleObject28.bin

oleObject29.bin

image33.png




image34.png
2a

Br \)J\

3a

NEt3
C1 CH,CI,

—1 1> Ph

Re

o

O

4a




image35.png




oleObject30.bin

image36.wmf
2

32

Cl

CHCOOHCHClCOOH

¾¾¾¾¾®

一

定

条

件


image37.png
Ph— =

Ph

L

O




image38.png
Ph— "N

O

F




image39.png
HO /II\ CHO




image40.png
—0—C—0—




image41.png
OH

WCHO e @—CHZCOOCHZCH3
OH
z

y




image42.png
NH,
O
/\j.J\ 1
Cl, K,CO ORI,
T | W
CH;

VIII
D 0 Wo]/\/
NaOH/»erﬂZi PPA 1o0c _ NS

N
CH O
: VII VI

TZ 7




image43.png




oleObject31.bin

image44.wmf
NaOH

PPA

R''

COOH

+®

溶

液


image45.png
N
C[ SR
)




image46.png
CH,CI

COOH




oleObject32.bin

image47.wmf
3

FeCl


oleObject33.bin

image48.wmf
6:2:2:1


oleObject34.bin

image49.wmf
23

KCO


image50.png




image51.png




image52.png




oleObject35.bin

image53.wmf
b


image54.png
o
T
N

A
0
H H O o
N0 HCHO OH CH=CHCOOH . -0 oA
HO HO >
0 OH
i iii 0
"
B \
0
O o
/\H/O\ﬁg\o)J\/\N/\/\/\OH —> BN
H
o)

2\

H O/\/\/\NH
v 2

vi




oleObject36.bin

