
方法技巧

高考有机合成题中的信息归纳及应用
有机合成推断题是高考试题中的经典题型之一，此类试题具有综合性强、新信息多、思维容量大、能力要求高等特点，侧重考查考生接受、吸收、整合化学信息的能力，其中大多有机反应信息是高等化学教材中的内容，对于有机知识相对匮乏的考生来说，在理解与应用方面均存在一定的障碍。现将近三年高考试题中的有机信息分类归纳如下，仅供参考。
一、有机合成题中的信息归纳分析
    1．取代反应
（1）（2011年山东卷）
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分析：卤代烃与CH2=CHR在Pd/碱催化条件下发生取代反应，生成另外一种烃，此反应是有机合成中碳链增长的一种重要方式，其中卤代烃断裂C—X键，CH2=CHR断裂CH2基团上的C—H键。
（2）（2011年天津卷）
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分析：含有—CH2COOH的羧酸在红磷作用下，可与Cl2发生取代反应，生成α-氯代羧酸和HCl，其中α碳原子上的C—H键断裂。
（3）（2011年上海卷）RONa+R/X→ROR/+NaX

分析：醇钠与卤代烃在一定条件下反应，生成醚和NaX，该反应常用于合成醚类物质。

（4）（2010年北京卷）
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分析：RCOOH与SOCl2发生取代反应，生成RCOCl；RCOCl再与醇（R/OH）发生取代反应，生成酯类（RCOOR/），该方法可用于制取酯类物质。
（5）（2010年天津卷）RCH＝CHOR′（烃基烯基醚）
[image: image4.wmf]H

2

O

/

H

+

RCH2CHO + R′OH
分析：醚（RCH＝CHOR′）在酸性条件下发生水解反应，生成RCH＝CHOH和R′OH，而RCH＝CHOH不稳定，再转化为RCH2CHO，其中RCH＝CHOR′中C—O键断裂。
（6）（2010年安徽理综卷）
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分析：酰胺类物质（R1CO—NHR2）在一定条件下发生水解反应，生成羧酸和胺类物质，该反应中酰胺键（—CO—NH—）断裂。[image: image6.png]



    2．加成反应
（1）（2011年浙江卷）
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分析：RCH2Br先与Li反应生成烷基锂（RCH2Li）和LiBr，然后RCH2Li与R/CHO发生加成反应生成
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，再发生水解反应生成醇类（
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（2）（2010年北京卷）
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分析：RCHO先与HCN在碱性条件下发生加成反应生成
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在酸性溶液中加热，发生水解反应生成α-羟基羧酸（
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）。
（3）（2010年四川卷）
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分析：—C≡C—上的H原子活性较强，C—H键极易断裂，在一定条件下可与醛类物质（—CHO）发生加成反应，生成
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3．消去反应

（2011年北京卷）
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分析：醛（RCHO）在稀NaOH溶液中，先与R/CH2CHO发生加成反应生成
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，再在加热条件下发生消去反应，生成
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 4．成环反应
（1）（2011年北京卷）醛与二元醇（如乙二醇）可生成环状缩醛：
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分析：醛（RCHO）在酸性条件下，先与乙二醇（HOCH2CH2OH）发生加成反应生成
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）再发生分子内脱水生成环状醚类物质（
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），其中发生加成反应时，HOCH2CH2OH分子断裂O—H键。
（2）（2011年新课标全国卷）[image: image23.jpg]



    分析：
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，再发生消去反应即可得到香豆素（
[image: image29.wmf]O
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）。
（3）（2011年四川卷）CH2=CH—CH=CH2+R—CH=CH—R/→
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分析：CH2=CH—CH=CH2与R—CH=CH—R/发生成环加成反应，其中CH2=CH—CH=CH2发生1,4加成反应。
5．还原反应

（1）（2011年浙江卷）
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    分析：
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在CH3OH作溶剂的条件下，被强还原剂（NaBH4）还原成
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再在去甲基化试剂（BBr3）的作用下发生反应，即可得到
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（2）（2010年山东卷）
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     分析：该方法常用于有机合成反应中—NH2的引入，常常先通过取代反应引入—NO2，再在Fe/HCl存在条件下发生还原反应，使—NO2转变为—NH2。
6．氧化反应

（1）（2010年福建卷）
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分析：该反应为烯烃与臭氧发生的氧化还原反应，由于臭氧化物很不稳定，臭氧化所得产物接着发生还原性水解反应，在这种条件下，烯烃被氧化成醛和酮。反应过程中C=C键断裂，生成醛基（—CHO）或羰基（—CO—）。
（2）（2009年江苏卷）[image: image39.png]OH

NayCr,0;, HySO,
55~60C





分析：该反应即为高中教材中醇的催化氧化反应，—CHOH—发生催化氧化反应，生成酮类物质，其中O—H键和连有—OH的碳原子上的C—H键断裂。
二、典型考题例析
[例题] （2011北京卷）常用作风信子等香精的定香剂D以及可用作安全玻璃夹层的高分子化合物PVB的合成路线如下：
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已知：I.RCHO+R’CH2CHO
[image: image41.wmf]D
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+H2O(R、R’表示烃基或氢)

II.醛与二元醇（如：乙二醇）可生成环状缩醛：
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⑴A的核磁共振氢谱有两种峰。A的名称是               。
⑵A与[image: image44.png]


合成B的化学方程式是                     。
⑶C为反式结构，由B还原得到。C的结构式是               。
⑷E能使Br2的CCl4溶液褪色。N由A经反应①～③合成。
a.①的反应试剂和条件是                。
b.②的反应类型是             。
c.③的化学方程式是                                         。
⑸PVAc由一种单体经加聚反应得到，该单体的结构简式是                  。
⑹碱性条件下，PVAc完全水解的化学方程式是                      。
解析：根据A的分子式和A转化为B的反应条件，结合题给信息I和A的核磁共振氢谱，可以确定A为乙醛，B为[image: image45.png]


；由C为反式结构，由B还原得到，可以确定C中仍具有C=C，被还原的基团应是—CHO，由此即可确定C的结构式（见答案）；根据D的分子式C11H12O2，可以确定其不饱和度为6，结合生成D的反应条件，可确定D为[image: image46.png]@—CH:CHCH;OOCCH;



，进而确定M为乙酸；由PVB的结构简式和题给信息II可确定其单体之一是CH3(CH2)2CHO，即N为CH3(CH2)2CHO；另一高分子化合物PVA为[image: image47.png]e

OH



，进而推出PVAc的单体为CH3COOCH=CH2；由A和N的结构简式，结合题给信息I即可推出E为，CH3CH=CHCHO，F为CH3(CH2)3OH。由此即可按题设要求回答有关问题了，具体见答案。

答案：⑴乙醛   ⑵[image: image48.png]


+CH3CHO
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⑶[image: image51.png]


  ⑷a.稀NaOH   加热    b.加成（还原）反应
c.2CH3(CH2)3OH+O2
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