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专题18   有机化学基础（选修）
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1．[2019新课标Ⅰ] 化合物G是一种药物合成中间体，其合成路线如下：


[image: image2]
回答下列问题：

（1）A中的官能团名称是          。

（2）碳原子上连有4个不同的原子或基团时，该碳称为手性碳。写出B的结构简式，用星号(*)标出B中的手性碳          。

（3）写出具有六元环结构、并能发生银镜反应的B的同分异构体的结构简式          。(不考虑立体异构，只需写出3个)

（4）反应④所需的试剂和条件是          。

（5）⑤的反应类型是          。

（6）写出F到G的反应方程式          。

（7）设计由甲苯和乙酰乙酸乙酯(CH3COCH2COOC2H5)制备
[image: image3]的合成路线          (无机试剂任选)。
【答案】（1）羟基

（2）[image: image4.png]



（3）
[image: image5]
（4）C2H5OH/浓H2SO4、加热

（5）取代反应

（6）
[image: image6]   
[image: image7]
（7）
[image: image8]

[image: image9]
【解析】

【分析】有机物A被高锰酸钾溶液氧化，使羟基转化为羰基，B与甲醛发生加成反应生成C，C中的羟基被酸性高锰酸钾溶液氧化为羧基，则D的结构简式为
[image: image10]。D与乙醇发生酯化反应生成E，E中与酯基相连的碳原子上的氢原子被正丙基取代生成F，则F的结构简式为
[image: image11]，F首先发生水解反应，然后酸化得到G，据此解答。

【详解】（1）根据A的结构简式可知A中的官能团名称是羟基。

（2）碳原子上连有4个不同的原子或基团时，该碳称为手性碳，则根据B的结构简式可知B中的手性碳原子可表示为[image: image12.png]


。

（3）具有六元环结构、并能发生银镜反应的B的同分异构体的结构简式中含有醛基，则可能的结构为
[image: image13]。

（4）反应④是酯化反应，所需的试剂和条件是乙醇/浓硫酸、加热。

（5）根据以上分析可知⑤的反应类型是取代反应。

（6）F到G的反应分两步完成，方程式依次为：
[image: image14]、


[image: image15]。

（7）由甲苯和乙酰乙酸乙酯(CH3COCH2COOC2H5)制备
[image: image16]，可以先由甲苯合成[image: image17.png]CHyBr



，再根据题中反应⑤的信息由乙酰乙酸乙酯合成
[image: image18]，最后根据题中反应⑥的信息由
[image: image19]合成产品
[image: image20]。具体的合成路线图为：
[image: image21]，
[image: image22]
。

【点睛】本题考查有机物的推断和合成，涉及官能团的性质、有机物反应类型、同分异构体的书写、合成路线设计等知识，利用已经掌握的知识来考查有机合成与推断、反应条件的选择、物质的结构简式、化学方程式、同分异构体的书写的知识。考查学生对知识的掌握程度、自学能力、接受新知识、新信息的能力；考查了学生应用所学知识进行必要的分析来解决实际问题的能力。有机物的结构、性质、转化、反应类型的判断、化学方程式和同分异构体结构简式的书写及物质转化流程图的书写是有机化学学习中经常碰到的问题，掌握常见的有机代表物的性质、各类官能团的性质、化学反应类型、物质反应的物质的量关系与各类官能团的数目关系，充分利用题目提供的信息进行分析、判断是解答的关键。难点是设计合成路线图时有关信息隐含在题干中的流程图中，需要学生自行判断和灵活应用。

2．[2019新课标Ⅱ] 环氧树脂因其具有良好的机械性能、绝缘性能以及与各种材料的粘结性能，已广泛应用于涂料和胶黏剂等领域。下面是制备一种新型环氧树脂G的合成路线：

 SHAPE  \* MERGEFORMAT 




[image: image24]
已知以下信息：

 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



回答下列问题：

（1）A是一种烯烃，化学名称为__________，C中官能团的名称为__________、__________。

（2）由B生成C的反应类型为__________。

（3）由C生成D的反应方程式为__________。

（4）E的结构简式为__________。

（5）E的二氯代物有多种同分异构体，请写出其中能同时满足以下条件的芳香化合物的结构简式__________、__________。

①能发生银镜反应；②核磁共振氢谱有三组峰，且峰面积比为3∶2∶1。

（6）假设化合物D、F和NaOH恰好完全反应生成1 mol单一聚合度的G，若生成的NaCl和H2O的总质量为765 g，则G的n值理论上应等于__________。

【答案】（1）丙烯  氯原子、羟基

（2）加成反应

（3）
[image: image28]
（或 SHAPE  \* MERGEFORMAT 


）

（4）[image: image30.png]



（5） SHAPE  \* MERGEFORMAT 



（6）8
【解析】

【分析】根据D的分子结构可知A为链状结构，故A为CH3CH=CH2；A和Cl2在光照条件下发生取代反应生成B为CH2=CHCH2Cl，B和HOCl发生加成反应生成C为
[image: image32]，C在碱性条件下脱去HCl生成D；由F结构可知苯酚和E发生信息①的反应生成F，则E为[image: image33.png]


；D和F聚合生成G，据此分析解答。

【详解】（1）根据以上分析，A为CH3CH=CH2，化学名称为丙烯；C为
[image: image34]，所含官能团的名称为氯原子、羟基，故答案为：丙烯；氯原子、羟基；

（2）B和HOCl发生加成反应生成C，故答案为：加成反应；

（3）C在碱性条件下脱去HCl生成D，化学方程式为：
[image: image35]，故答案为：
[image: image36]；

（4）E的结构简式为[image: image37.png]


。

（5）E的二氯代物有多种同分异构体，同时满足以下条件的芳香化合物：①能发生银镜反应，说明含有醛基；②核磁共振氢谱有三组峰，且峰面积比为3∶2∶1，说明分子中有3种类型的氢原子，且个数比为3：2：1。则符合条件的有机物的结构简式为
[image: image38]；

（6）根据信息②和③，每消耗1molD，反应生成1molNaCl和H2O，若生成的NaCl和H2O的总质量为765g，生成NaCl和H2O的总物质的量为
[image: image39.wmf]765g

76.5g/mol

=10mol，由G的结构可知，要生成1 mol单一聚合度的G，需要(n+2)molD，则(n+2)=10，解得n=8，即G的n值理论上应等于8，故答案为：8。

3．[2019新课标Ⅲ]氧化白藜芦醇W具有抗病毒等作用。下面是利用Heck反应合成W的一种方法：


[image: image40]
回答下列问题：

（1）A的化学名称为___________。

（2）[image: image41.png]


中的官能团名称是___________。

（3）反应③的类型为___________，W的分子式为___________。

（4）不同条件对反应④产率的影响见下表：

	实验
	碱
	溶剂
	催化剂
	产率/%

	1
	KOH
	DMF
	Pd(OAc)2
	22.3

	2
	K2CO3
	DMF
	Pd(OAc)2
	10.5

	3
	Et3N
	DMF
	Pd(OAc)2
	12.4

	4
	六氢吡啶
	DMF
	Pd(OAc)2
	31.2

	5
	六氢吡啶
	DMA
	Pd(OAc)2
	38.6

	6
	六氢吡啶
	NMP
	Pd(OAc)2
	24.5


上述实验探究了________和________对反应产率的影响。此外，还可以进一步探究________等对反应产率的影响。

（5）X为D的同分异构体，写出满足如下条件的X的结构简式________________。

①含有苯环；②有三种不同化学环境的氢，个数比为6∶2∶1；③1 mol的X与足量金属Na反应可生成2 g H2。

（6）利用Heck反应，由苯和溴乙烷为原料制备
[image: image42]，写出合成路线________________。（无机试剂任选）
【答案】（1）间苯二酚（1，3-苯二酚）

（2）羧基、碳碳双键   

（3）取代反应   C14H12O4
（4）不同碱  不同溶剂   不同催化剂（或温度等）

（5）
[image: image43]
（6） SHAPE  \* MERGEFORMAT 



【解析】

【分析】首先看到合成路线：由A物质经反应①在酚羟基的邻位上了一个碘原子，发生了取代反应生成了B物质，B物质与丙烯酸在催化剂的作用下生成了C物质，那C物质就是将丙烯酸中的羧基去掉取代了碘原子的位置；由D反应生成E就是把HI中的H连在了O上，发生的是取代反应；最后Heck反应生成W物质。

【详解】（1）A物质所含官能团是两个酚羟基，且苯环上有两个是间位的取代基，那物质的命名就是间苯二酚或1，3-苯二酚；

（2）[image: image45.png]


物质中含有的官能团是碳碳双键和羧基

（3）D物质到E物质没有双键的消失，且在O原子处增加了氢原子，没有双键参与反应所以属于取代反应，W物质中可以轻松数出共有14个C原子，4个氧原子，氢原子的个数可以通过不饱和度来推断出，14个碳的烷应该有30个氢，现在该分子有9个不饱和度，其中一个苯环4个，一个双键1个，一个不饱和度少2个氢，所以30-9×2=12，因此有12个氢原子，即分子式为C14H12O4。

（4）可以从表格中寻找溶剂一样的实验、碱一样的实验发现得出：实验1，2，3探究了不同碱对反应的影响；实验4，5，6探究了不同溶剂对反应的影响，最后只剩下不同催化剂对实验的影响。

（5）D的分子式为：C8H9O2I，要求含苯环，那支链最多含两个C，且1molX与足量Na反应可生成2g氢气，那就证明有两个酚羟基或醇羟基，又有三种不同环境的氢6:2:1，那一定是有两个甲基和两个酚羟基，因为醇羟基没有6个相同环境的氢，则符合条件的有机物结构简式为
[image: image46]。

（6）由题意中的Heck反应可知需要一个反应物中含双建，一个反应物中含I；从苯出发可以经过溴乙烷和溴化铁的反应制得乙苯，乙苯在乙基上通过烷烃的取代反应引入氯原子，卤代烃在氢氧化钠醇溶液中发生消去反应产生双键，得到苯乙烯；可以仿照反应①通过相同条件在苯环上引入一个碘原子，因此合成路线图为
[image: image47]。

【点睛】最后一个写合成路线，要必须从已有的物质出发，不得自己添加反应所需有机物，仿照题中出现的反应，将合成路线分为两部分，一次合成，遇到不会的合成，首先要在题意和已知中寻找。清楚想要有碳碳双键出现应该利用卤代烃的消去反应。

4．[2019天津] 我国化学家首次实现了膦催化的
[image: image48.wmf](
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环加成反应，并依据该反应，发展了一条合成中草药活性成分茅苍术醇的有效路线。

已知
[image: image49.wmf](

)
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环加成反应：
[image: image50]  SHAPE  \* MERGEFORMAT 



（
[image: image52.wmf]1

E

、
[image: image53.wmf]2

E

可以是
[image: image54.wmf]COR

-

或
[image: image55.wmf]COOR

-

）


[image: image56]
回答下列问题：

（1）茅苍术醇的分子式为____________，所含官能团名称为____________，分子中手性碳原子（连有四个不同的原子或原子团）的数目为____________。

（2）化合物B的核磁共振氢谱中有______个吸收峰；其满足以下条件的同分异构体（不考虑手性异构）数目为______。

①分子中含有碳碳三键和乙酯基
[image: image57]
②分子中有连续四个碳原子在一条直线上

写出其中碳碳三键和乙酯基直接相连的同分异构体的结构简式____________。

（3）
[image: image58.wmf]CD

®

的反应类型为____________。

（4）
[image: image59.wmf]DE

®

的化学方程式为__________________，除
[image: image60.wmf]E

外该反应另一产物的系统命名为____________。

（5）下列试剂分别与
[image: image61.wmf]F

和
[image: image62.wmf]G

反应，可生成相同环状产物的是______（填序号）。

a．
[image: image63.wmf]2

Br






b．
[image: image64.wmf]HBr





c．
[image: image65.wmf]NaOH

溶液

（6）参考以上合成路线及条件，选择两种链状不饱和酯，通过两步反应合成化合物
[image: image66.wmf]M

，在方框中写出路线流程图（其他试剂任选）。


[image: image67]
【答案】（1）
[image: image68.wmf]1526

CHO



碳碳双键、羟基
3

（2）2
5   
[image: image69]和
[image: image70]
（3）加成反应或还原反应

（4）
[image: image71]
2-甲基-2-丙醇或2-甲基丙-2-醇

（5）b

（6）
[image: image72]
（
[image: image73.wmf]PdC

写成
[image: image74.wmf]Ni

等合理催化剂亦可）

【解析】

【分析】由有机物的转化关系可知，[image: image75.png]


与CH3C≡CCOOC（CH3）3发生题给信息反应生成
[image: image76]，
[image: image77]与氢气在催化剂作用下发生加成反应生成
[image: image78]，
[image: image79]与甲醇在浓硫酸作用下，共热发生酯基交换反应生成
[image: image80]，
[image: image81]一定条件下脱去羰基氧生成
[image: image82]，
[image: image83]与氢气在催化剂作用下发生加成反应生成
[image: image84]，
[image: image85]一定条件下反应生成茅苍术醇。

【详解】（1）茅苍术醇的结构简式为
[image: image86]，分子式为C15H26O，所含官能团为碳碳双键、羟基，
[image: image87]含有3个连有4个不同原子或原子团的手性碳原子；

（2）化合物B的结构简式为CH3C≡CCOOC（CH3）3，分子中含有两类氢原子，核磁共振氢谱有2个吸收峰；由分子中含有碳碳叁键和—COOCH2CH3，且分子中连续四个碳原子在一条直线上，则符合条件的B的同分异构体有
[image: image88]、CH3CH2CH2C≡CCOOCH2CH3、CH3CH2C≡C—CH2COOCH2CH3、CH3—C≡C—CH2CH2COOCH2CH3和
[image: image89]等5种结构，碳碳叁键和—COOCH2CH3直接相连的为
[image: image90]、CH3CH2CH2C≡CCOOCH2CH3；

（3）C→D的反应为
[image: image91]与氢气在催化剂作用下发生加成反应（或还原反应）生成
[image: image92]，故答案为：加成反应（或还原反应）；

（4）
[image: image93]与甲醇与浓硫酸共热发生酯基交换反应生成[image: image94.png]


，反应的化学方程式为
[image: image95]，HOC（CH3）3的系统命名法的名称为2—甲基—2—丙醇；

（5）
[image: image96]和
[image: image97]均可与溴化氢反应生成
[image: image98]，故答案为：b；

（6）由题给信息可知，CH3C≡CCOOCH2CH3与CH2=COOCH2CH3反应生成
[image: image99]，
[image: image100]与氢气发生加成反应生成[image: image101.png]"00CH,

00CH,CH,



，故答案为：
[image: image102]。

【点睛】本题考查有机物推断与合成，对比物质的结构明确发生的反应，侧重对有机化学基础知识和逻辑思维能力考查，有利于培养自学能力和知识的迁移能力，需要熟练掌握官能团的结构、性质及相互转化。

5．[2019江苏] 化合物F是合成一种天然茋类化合物的重要中间体，其合成路线如下：


[image: image103]
（1）A中含氧官能团的名称为________和________。

（2）A→B的反应类型为________。

（3）C→D的反应中有副产物X（分子式为C12H15O6Br）生成，写出X的结构简式：________。

（4）C的一种同分异构体同时满足下列条件，写出该同分异构体的结构简式：________。

①能与FeCl3溶液发生显色反应；

②碱性水解后酸化，含苯环的产物分子中不同化学环境的氢原子数目比为1∶1。

（5）已知：
[image: image104]（R表示烃基，R'和R"表示烃基或氢），写出以
[image: image105]和CH3CH2CH2OH为原料制备
[image: image106]的合成路线流程图（无机试剂和有机溶剂任用，合成路线流程图示例见本题题干）。________________________

【答案】（1）（酚）羟基

羧基


（2）取代反应

（3）
[image: image107]

（4） SHAPE  \* MERGEFORMAT 



（5） SHAPE  \* MERGEFORMAT 




[image: image110]
【解析】

【分析】有机物A和SOCl2在加热条件下发生取代反应生成B，B和甲醇发生取代反应生成C，C和CH3OCH2Cl在三乙胺存在条件下发生取代反应生成D，D和CH3I在K2CO3条件下发生取代反应生成E，E在LiAlH4条件下发生还原反应生成F，据此解答。

【详解】（1）由A的结构简式可知，A中含氧官能团为-OH和-COOH，名称为(酚)羟基、羧基；

（2）根据以上分析可知，A→B的反应中-COOH中的羟基被氯原子取代，反应类型为取代反应；

（3）观察对比C、D的结构可知，C→D的反应中酚羟基上的氢原子被-CH2OCH3取代生成D，根据副产物X的分子式C12H15O6Br，C→D的反应生成的副产物为C中两个酚羟基都发生了取代反应，可知X的结构简式为
[image: image111]；

（4）C为
[image: image112]，C的同分异构体满足以下条件：①能与FeCl3溶液发生显色反应，说明含有酚羟基；②碱性水解后酸化，含苯环的产物分子中不同化学环境的氢原子数目比为1:1，说明含苯环的产物分子中有两种类型的氢原子且数目相等，应为间苯三酚，则该同分异构体为酚酯，结构简式为
[image: image113]；

（5）根据逆合成法，若要制备
[image: image114]，根据题给已知可先制备
[image: image115]和CH3CH2CHO。结合所给原料，1-丙醇催化氧化生成CH3CH2CHO，参考题中E→F的反应条件，
[image: image116]在LiAlH4条件下发生还原反应生成[image: image117.png]©:cmm(
CHy.



，[image: image118.png]©:cmm(
CHy.



和HCl发生取代反应生成[image: image119.png]


，[image: image120.png]


在Mg、无水乙醚条件下发生已知中的反应生成
[image: image121]，
[image: image122]和CH3CH2CHO在一定条件下反应生成
[image: image123]，所以合成路线设计为：

CH3CH2CH2OH[image: image124.png]


CH3CH2CHO，
[image: image125]，。

【点睛】本题以化合物F的合成路线为载体，考查官能团的识别、反应类型的判断、副产物结构简式的推导、限定条件同分异构体的书写、有机合成路线的设计。难点是有机合成路线的设计，有机合成路线的设计，先对比原料和产物的结构，采用“切割化学键”的分析方法，分析官能团发生了什么改变，碳干骨架发生了什么变化，再根据有机物的之间的相互转化和题给信息进行设计。

6．[2019北京] 抗癌药托瑞米芬的前体K的合成路线如下。


[image: image126]
已知：

ⅰ． 
[image: image127]
ⅱ．有机物结构可用键线式表示，如(CH3)2NCH2CH3的键线式为[image: image128.png]



（1）有机物A能与Na2CO3溶液反应产生CO2，其钠盐可用于食品防腐。有机物B能与Na2CO3溶液反应，但不产生CO2；B加氢可得环己醇。A和B反应生成C的化学方程式是___________，反应类型是___________________________。

（2）D中含有的官能团：__________________。

（3）E的结构简式为__________________。

（4）F是一种天然香料，经碱性水解、酸化，得G和J。J经还原可转化为G。J的结构简式为__________________。

（5）M是J的同分异构体，符合下列条件的M的结构简式是__________________。

①包含2个六元环

②M可水解，与NaOH溶液共热时，1 mol M最多消耗2 mol NaOH

（6）推测E和G反应得到K的过程中，反应物LiAlH4和H2O的作用是__________________。

（7）由K合成托瑞米芬的过程：


[image: image129]
托瑞米芬具有反式结构，其结构简式是__________________。

【答案】（1）
[image: image130]
取代反应（或酯化反应）
（2）羟基、羰基

（3）
[image: image131]
（4） SHAPE  \* MERGEFORMAT 



（5）[image: image133.png]



（6）还原（加成）

（7） SHAPE  \* MERGEFORMAT 



【解析】

【分析】

有机物A能与碳酸钠溶液反应产生CO2，其钠盐可用于食品防腐，A为苯甲酸；有机物B能与碳酸钠反应，但不产生CO2，且B加氢得环己醇，则B为苯酚；苯甲酸和苯酚在浓硫酸、H3BO3，加热条件下发生取代反应生成C为[image: image135.png]


；C发生信息中的反应生成D为
[image: image136]；D发生信息中的反应生成E为
[image: image137]；F经碱性水解，酸化得G和J，J经还原可转化为G，则G和J具有相同的碳原子数和碳骨架，则G为[image: image138.png]


；J为[image: image139.png]


；由G和J的结构可推知F为C6H5-CH=CH-COOCH2CH=CH-C6H5，E和G先在LiAlH4作用下还原，再水解最后得到K，据此解答。

【详解】（1）根据以上分析，A为苯甲酸，B为苯酚，苯甲酸和苯酚在浓硫酸、H3BO3，加热条件下发生取代反应生成C为[image: image140.png]


，化学方程式为
[image: image141]，

故答案为：取代反应；
[image: image142]；

（2）D为
[image: image143]，D中含有的官能团为羰基、羟基；

（3）D发生信息中的反应生成E，其结构简式为
[image: image144]；

（4）F经碱性水解，酸化得G和J，J经还原可转化为G，则G和J具有相同的碳原子数和碳骨架，则G为[image: image145.png]


；J为[image: image146.png]


；

（5）J为[image: image147.png]


，分子式为C9H8O2，不饱和度为6，其同分异构体符合条件的M，①包含两个六元环，则除苯环外还有一个六元环，②M可水解，与氢氧化钠溶液共热时，1molM最多消耗2molNaOH，说明含有酚酯的结构，则M的结构简式为[image: image148.png]


；

（6）由合成路线可知，E和G先在LiAlH4作用下还原，再水解最后得到K；

（7）由合成路线可知，托瑞米芬分子中含有碳碳双键，两个苯环在双键两侧为反式结构，则其结构简式为：
[image: image149]。

7．[2019浙江4月选考] 某研究小组拟合成除草剂苯达松和染料中间体X。


[image: image150]
已知信息：①[image: image151.png]


＋RCOOR′[image: image152.png]Bt 2% A



[image: image153.png]RCON

N~




②RCH2COOR′＋R′′COOR′′′[image: image154.png]Bt 2% A




[image: image155]
（1）下列说法正确的是________。

A．化合物B到C的转变涉及到取代反应

B．化合物C具有两性

C．试剂D可以是甲醇

D．苯达松的分子式是C10H10N2O3S

（2）化合物F的结构简式是________。

（3）写出E＋G→H的化学方程式________。

（4）写出C6H13NO2同时符合下列条件的同分异构体的结构简式________。

①分子中有一个六元环，且成环原子中最多含2个非碳原子；

②1H−NMR谱和IR谱检测表明分子中有4种化学环境不同的氢原子。有N－O键，没有过氧键(－O－O－)。

（5）设计以CH3CH2OH和[image: image156.png]


原料制备X(
[image: image157])的合成路线(无机试剂任选，合成中须用到上述①②两条已知信息，用流程图表示)________。

【答案】（1）BC    （2）(CH3)2CHNH2 

（3）
[image: image158]＋(CH3)2CHNHSO2Cl[image: image159.png]



[image: image160]＋HCl

（4）[image: image161.png]JUNK
0:><cu,



　
[image: image162]　[image: image163.png]s
O__N-oH
—
CH,




[image: image164]    

（5）CH3CH2OH[image: image165.png]&



CH3COOH
[image: image166]CH3COOCH2CH3[image: image167.png]Btk 2% A





CH3COCH2COOCH2CH3
[image: image168]

 SHAPE  \* MERGEFORMAT 
[image: image169]
【解析】

【分析】以A和F为原料制备苯达松，观察苯达松结构简式，易知A中有苯环，便可推出A为[image: image170.png]CH;



，根据A到B的反应条件（HNO3和H2SO4）可知该反应为硝化反应，继续观察苯达松可知其苯环上为邻位二取代侧链，因而B为
[image: image171]，继续观察苯达松侧链有羰基和亚氨基，说明B到C的两步反应为甲基被氧化为羧基和硝基被还原为氨基，C为
[image: image172]，根据反应条件易知C和D反应为酯化反应，然后结合E的分子式可推出D是甲醇，E为
[image: image173]，最后结合苯达松右侧碳链部分和F的分子式可知氨基接在碳链中的2号碳上，F为[image: image174.png]CH;CHCH;



，从而G为
[image: image175]。

【详解】（1）A、B到C的两步反应分别是甲基的氧化反应和硝基的还原反应，不涉及取代反应，A项错误；

B、C为邻氨基苯甲酸，其官能团为氨基和羧基，氨基具有碱性，羧基具有酸性，因而C有两性，B项正确；

C、C和D发生酯化反应生成E，结合C和E的分子式，易推出D为甲醇，C项正确；

D、苯达松的分子式是C10H12N2O3S，D项错误。

故答案选BC。

（2）结合苯达松右侧杂环上的碳链可知，氨基接在碳链中2号碳的位置，F的结构简式为(CH3)2CHNH2。

（3）G的氯原子和E氨基上的氢原子偶联脱去HCl生成H，因而化学方程式为
[image: image176]＋(CH3)2CHNHSO2Cl[image: image177.png]



[image: image178]＋HCl。

（4）根据分子式C6H13NO2算出不饱和度为1，结合信息，说明存在一个六元环，无不饱和键（注意无硝基）。结合环内最多含有两个非碳原子，先分析六元环：①六元环全为碳原子；②六元环中含有一个O;③六元环中含有一个N;④六元环中含有一个N和一个O；若六元环中含有2个O，这样不存在N-O键，不符合条件。同时核磁共振氢谱显示有4中氢原子，该分子具有相当的对称性，可推知环上最少两种氢，侧链两种氢，这种分配比较合理。最后注意有N-O键，无O-O键。那么基于上述四种情况分析可得出4种同分异构体，结构简式分别为[image: image179.png]JUNK
0:><cu,



、
[image: image180]、[image: image181.png]s
O__N-oH
—
CH,



 和
[image: image182]。

（5）基于逆合成分析法，观察信息①，X可从肽键分拆得[image: image183.png]


和CH3COCH2COOR，那么关键在于合成CH3COCH2COOR，结合信息②可知利用乙酸某酯CH3COOR做原料合成制得。另一个原料是乙醇，其合成乙酸某酯，先将乙醇氧化为乙酸，然后乙酸与乙醇反应，可得乙酸乙酯。以上分析便可将整个合成路线设计为：CH3CH2OH[image: image184.png]&



CH3COOH
[image: image185]CH3COOCH2CH3[image: image186.png]Btk 2% A




 CH3COCH2COOCH2CH3
[image: image187]

 SHAPE  \* MERGEFORMAT 
[image: image188] 。

[image: image189]
8．[四川省教考联盟2019届高三第三次诊断性考试]白藜芦醇被称之为继紫杉醇之后又一绿色抗癌药物，目前在保健品、食品、化妆品等诸多领域都有了广泛的应用。其合成路线如下：


[image: image190]
回答下列问题：

（1）物质A中官能团的电子式为_______，合成路线中设置反应①的目的是_____________。

（2）化合物X的蒸气密度是相同条件下H2密度的51倍，则X的结构简式为__________。

（3）在反应①～④中属于取代反应的有__________。

（4）Y核磁共振氢谱有_______组峰，其峰面积之比为_______。任写一种与Y核磁共振氢谱峰组数相同、峰面积之比也相同的同分异构体的结构简式________________。

（5）反应⑤的化学方程式为_____________________________________。

（6）白藜芦醇与溴水反应时，1 mol白藜芦醇最多可消耗_______mol Br2。

【答案】（1）[image: image191.png]


    保护羟基

（2）
[image: image192]    （3）①②
（4）4    3：2：2：1 

[image: image193]    

（5）
[image: image194]
（6）6

【解析】（1）根据A的结构简式，推出A中含有官能团是羟基，其电子式为[image: image195.png]


；酚羟基容易被氧化，因此为防止后续反应氧化酚羟基，即反应①的目的是保护酚羟基，不被氧化；

（2）对比A和B结构简式，推出化合物X中含有“
[image: image196]”，化合物X的蒸气密度是相同条件下H2密度的51倍，即化合物X的相对分子质量为102，因此化合物X的结构简式为
[image: image197]；

（3）在反应①～④中，①为酯化反应，②为Br原子取代甲基中H，①②为取代反应；

（4）
[image: image198]中，存在一条对称轴，即
[image: image199]，结构中有4种不同环境的氢原子，个数比为3：(2×1)：(2×1)：1=3：2：2：1；满足要求的Y的同分异构体有多种，即
[image: image200]；

（5）化合物E中含三个酚羟基形成的酯基，酯水解后生成的酚羟基也能与NaOH反应，其反应方程式为
[image: image201]；

（6）白藜芦醇中含有“C=C”和酚羟基两类官能团，1mol白藜芦醇与溴水反应时，1mol“C=C”发生加成反应消耗1molBr2，酚羟基邻、对位H共5mol，与5molBr2发生取代反应，1mol白藜芦醇最多可消耗6molH2。

【点睛】同分异构体的书写是本题的难点，根据题中要求，峰面积之比为3：2：2：1，结构中一般含有－CH3，根据Y的结构简式，进行思考，即
[image: image202]，酯基与－COOH互为同分异构体，即结构简式为
[image: image203]，羧基可以看作是羰基和羟基组成，然后继续分析即可。

9．[广东省2019届高三3月模拟考试]美托洛尔可用于治疗各类型高血压及心绞痛，其一种合成路线如下：


[image: image204]
已知：①CH3COCH2R
[image: image205] CH3CH2CH2R

② B－ F苯环上均只有两个取代基

回答下列问题：

（1）A的化学名称是____________，C中含氧官能团的名称是_______________。
（2）E→F的反应类型是_______________，G的分子式为__________________。

（3）D的结构简式为_______________。

（4）反应B→C的化学方程式为______________________________。
（5）芳香族化合物W是G的同分异构体，W能发生水解反应，核磁共振氢谱有4组峰，峰面积之比为9：3：2：2，写出一种符合要求的W的结构简式：________________________。
（6）4一苄基苯酚(
[image: image206])是一种药物中间体，请设计以苯甲醇和苯酚为原料制备4－苄基苯酚的合成路线：_________________________________(无机试剂任用)。

【答案】（1）乙醛    羟基、羰基  

（2）取代反应    C12H16O3  

（3）
[image: image207] 

（4）
[image: image208]  

（5）
[image: image209]

[image: image210]
（6）
[image: image211]
【解析】

【分析】由B的分子式、C的结构，可知B与氯气发生取代反应生成C，故B为
[image: image212]，逆推可知A为CH3CHO。

C发生信息①中还原反应生成D为
[image: image213]．对比D、E的分子式，结合反应条件，可知D中氯原子水解、酸化得到E为
[image: image214]．由G的结构可知，E中醇羟基与甲醇发生分子间脱水反应生成F，F中酚羟基上H原子被取代生成G，故F为
[image: image215]．对比G、美托洛尔的结构可知，G发生开环加成生成美托洛尔。

苯甲醇发生氧化反应生成苯甲醛，苯甲醛与苯酚反应生成
[image: image216]，最后与Zn（Hg）/HCl作用得到目标物。

【详解】（1）由B的分子式、C的结构，可知B与氯气发生取代反应生成C，故B为
[image: image217]，逆推可知A为CH3CHO，A的名称为乙醛。由结构可知C中含氧官能团为：羟基、羰基，
故答案为：乙醛；羟基、羰基；
（2）E为
[image: image218]，由G的结构可知，E中醇羟基与甲醇发生分子间脱水反应生成F，属于取代反应。由结构简式可知G的分子式为：C12H16O3，
故答案为：取代反应；C12H16O3；
（3）C发生信息①中还原反应生成D，故D的结构简式为
[image: image219]，
故答案为：
[image: image220]；
（4）反应B→C的化学方程式为：
[image: image221]，
故答案为：
[image: image222]；
（5）芳香族化合物W是G的同分异构体，W能发生水解反应，核磁共振氢谱有4组峰，峰面积之比为9：3：2：2，一种符合要求的W的结构简式：
[image: image223]，
故答案为：
[image: image224]；
（6）苯甲醇发生氧化反应生成苯甲醛，苯甲醛与苯酚反应生成
[image: image225]，最后与Zn（Hg）/HCl作用得到目标物，合成路线流程图为：
[image: image226]，
故答案为：
[image: image227]。

10．[山东省临沂市2019届高三5月第三次模拟]
[image: image228]是一种重要的化工原料，可用于合成可降解的高聚物C以及抗肿瘤药物G。


[image: image229]
已知：
[image: image230]
（1）A含有的官能团名称是______________。

（2）D→E的反应类型是_____________________。

（3）E的分子式是____________；F的结构简式是_________________。

（4）B→C的化学方程式为________________________________________。

（5）W是B的同分异构体，0.5mol W与足量碳酸氢钠溶液反应生成44g CO2，W共有______种(不考虑立体异构)，其中核磁共振氢谱为三组峰的结构简式为___________。

（6）设计由甲苯和[image: image231.png]


为原料制备化合物
[image: image232]的合成路线(无机试剂任选)______。

【答案】（1）碳碳双键、酯基

（2）酯化反应（取代反应）

（3）C11H10O3    
[image: image233]    

（4）nCH3OOCH2CH2COOCH3+nHOCH2CH2OH[image: image234.png]



[image: image235]+(2n-1)CH3OH   

（5） 9    
[image: image236]
（6）
[image: image237] 

【解析】

【分析】由合成流程可知，
[image: image238]与甲醇发生信息中的反应生成A为
[image: image239]，A与氢气发生加成反应生成B为
[image: image240]，HOCH2CH2OH与B发生缩聚反应生成的C为
[image: image241]；
[image: image242]与苯在氯化铝作用下反应生成D的为
[image: image243]，D与甲醇发生酯化反应生成E为
[image: image244]，E发生信息中的反应生成F，试剂X为
[image: image245]，生成F为
[image: image246]，最后F在加热条件下发生取代反应生成G为
[image: image247]；

【详解】（1） A为
[image: image248]，含有的官能团名称是酯基和碳碳双键；

（2） D与甲醇发生酯化反应生成
[image: image249]，则D→E的反应类型是酯化反应或取代反应；

（3）E为
[image: image250]，其分子式是C11H10O3；由分析可知F的结构简式是
[image: image251]；

（4） HOCH2CH2OH与B发生缩聚反应生成的C为
[image: image252]，发生反应的化学方程式为
[image: image253]；

（5） B为
[image: image254]，其同分异构体W 0.5mol与足量碳酸氢钠溶液反应生成44gCO2，CO2的物质的物质的量为1mol，说明W分子结构中含有2个羧基，除去2个-COOH，还有4个C，这四个碳如为直链状即C-C-C-C，连接2个-COOH，共有6种结构，另外四个碳中可以有一个支链，即
[image: image255]，连接2个-COOH，共有3种结构，即符合条件的B的同分异构体W共有9种，其中核磁共振氢谱为三组峰的结构简式为
[image: image256]；

（6）结合题中生成D的反应原理甲苯和
[image: image257]可生成
[image: image258]，
[image: image259]再与H2在催化剂作用下发生加成反应，生成
[image: image260]，
[image: image261]再在浓硫酸的作用下加热发生酯化反应即可生成
[image: image262]，具体合成路线为
[image: image263]。

【点睛】本题题干给出了较多的信息，学生需要将题目给信息与已有知识进行重组并综合运用是解答本题的关键，需要学生具备准确、快速获取新信息的能力和接受、吸收、整合化学信息的能力，采用正推和逆推相结合的方法，逐步分析有机合成路线，可推出各有机物的结构简式，然后分析官能团推断各步反应及反应类型。学生需要根据目标产品的结构特点分析产品与原料间的构成关系，再结合正推与逆推相结合进行推断，充分利用反应过程C原子数目，对学生的逻辑推理有较高的要求。难点是同分异构体判断，注意题给条件，结合官能团的性质分析解答。

11．[湖南省衡阳市2019届高三第二次联考]有机物A是一种重要的化工原料，以A为主要起始原料，通过下列途径可以合成高分子材料PA及PC。


[image: image264]
试回答下列问题

（1）B的化学名称为________，B到C的反应条件是_____________。

（2）E到F的反应类型为__________，高分子材料PA的结构简式为________。

（3）由A生成H的化学方程式为______________________。

（4）实验室检验有机物A，可选择下列试剂中的_____________。

a．盐酸          b．FeCl3溶液        C． NaHCO3溶液      d．浓溴水

（5）E的同分异构中，既能与碳酸氢钠溶液反应、又能发生银镜反应的有机物共有_____种。其中核磁共振氢谐图有5组峰，且峰面积之比为6：1：1：1：1的物质的结构简式为____。

（6）由B通过三步反应制备1．3－环己二烯的合成路线为_________________。

【答案】（1）环己醇    浓硫酸、加热 

（2）氧化反应    
[image: image265]
（3）
[image: image266]
（4）bd    （5）12    
[image: image267]
（6）
[image: image268]
【解析】

【分析】由PC的结构简式逆推，H的结构简式是
[image: image269]，A与丙酮反应生成
[image: image270]，可知A是[image: image271.png]0"y



；[image: image272.png]0"y



与氢气发生加成反应生成[image: image273.png]wo-(C)



，C经双氧水氧化生成[image: image274.png]


，C是[image: image275.png]


；
[image: image276]，[image: image277.png]CeHs0y



的结构简式是[image: image278.png]


，[image: image279.png]


水解为[image: image280.png]00H
00H



。

【详解】（1） [image: image281.png]0"y



与氢气发生加成反应生成B，B是[image: image282.png]wo-(C)



，化学名称为环己醇，[image: image283.png]wo-(C)



在浓硫酸、加热的条件下发生醇的消去反应生成[image: image284.png]


。

（2）
[image: image285]是[image: image286.png]


的分子中去掉2个H原子，反应类型为氧化反应，[image: image287.png]00H
00H



与己二胺发生缩聚反应生成高分子材料PA，PA的结构简式为
[image: image288]。

（3） [image: image289.png]0"y



与丙酮反应生成
[image: image290]和水，化学方程式为
[image: image291]。

（4）A是苯酚，苯酚遇FeCl3溶液显紫色，苯酚与浓溴水反应生成白色沉淀2,4,6-三溴苯酚，所以实验室检验苯酚，可选择FeCl3溶液或浓溴水，选bd。

（5）能与碳酸氢钠溶液反应说明含有羧基、能发生银镜反应说明含有醛基，[image: image292.png]


含有醛基、羧基的同分异构体有
[image: image293]、
[image: image294]、
[image: image295]、
[image: image296]、
[image: image297]、
[image: image298]、
[image: image299]、
[image: image300]、
[image: image301]、
[image: image302]、
[image: image303]、
[image: image304]，共12种。其中核磁共振氢谐图有5组峰，且峰面积之比为6：1：1：1：1的物质的结构简式为
[image: image305]。

（6）由环己醇在浓硫酸作用下发生消去反应生成环己烯，环己烯与溴水发生加成反应生成1,2-二溴环己烷，1,2-二溴环己烷在氢氧化钠的醇溶液中加热发生消去反应生成1．3－环己二烯，由环己醇通过三步反应制备1．3－环己二烯的合成路线为
[image: image306]。

【点睛】本题考查有机物的推断，结合反应产物的结构特点，判断A的结构，再利用正推法与逆推法相结合进行判断，能较好的考查学生的阅读、分析与思维能力。 
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