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1．(2020·山东卷，T6)从中草药中提取的calebin A(结构简式如图)可用于治疗阿尔茨海默症。下列关于calebin A的说法错误的是(　　)
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A．可与FeCl3溶液发生显色反应

B．其酸性水解的产物均可与Na2CO3溶液反应

C．苯环上氢原子发生氯代时，一氯代物有6种

D．1 mol该分子最多与8 mol H2发生加成反应

D　[calebin A分子中含有酚羟基，能与FeCl3溶液发生显色反应，A项正确；calebin A的酸性水解产物[image: image4.png]


 (含羧基和酚羟基)和[image: image5.png]H3CO>|\A\(\\)b0H
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 (含酚羟基)均可与Na2CO3溶
液反应，B项正确；calebin A分子中含2个苯环，由于该分子不具有对称性，其苯环上的一氯代物共有6种，故C项正确；calebin A分子中苯环、碳碳双键、酮羰基均能与H2发生加成反应，即1 mol calebin A分子最多能与9 mol H2发生加成反应，D项错误。]
2.(2020·山东卷，T12)α­氰基丙烯酸异丁酯可用作医用胶，其结构简式如图。下列关于α­氰基丙烯酸异丁酯的说法错误的是(　　)
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A．其分子式为C8H11NO2
B．分子中的碳原子有3种杂化方式

C．分子中可能共平面的碳原子最多为6个

D．其任一含苯环的同分异构体中至少有4种不同化学环境的氢原子

C　[由α­氰基丙烯酸异丁酯的结构简式可确定其分子式为C8H11NO2，A项正确；—CN为直线形结构，其中C原子为sp杂化，碳碳双键两端的C原子和碳氧双键上的C原子均为sp2杂化，4个饱和碳原子为sp3杂化，即该分子中碳原子有3种杂化方式，B项正确；由于[image: image7.png]


为四面体结构，最少有1个碳原子不与其他碳原子在同一平面上，即该分子中最多有7个碳原子共平面，C项错误；含苯环的该物质的同分异构体中至少含有4种不同化学环境的氢原子，D项正确。]
3．(2020·天津卷，T9)关于[image: image8.png]3
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的说法正确的是(　　)

A．分子中有3种杂化轨道类型的碳原子

B．分子中共平面的原子数目最多为14  

C．分子中的苯环由单双键交替组成    

D．与Cl2发生取代反应生成两种产物

A　[该分子中甲基上的碳原子采取sp3杂化、苯环上的碳原子采取sp2杂化，碳碳三键上的碳原子采取sp杂化，A项正确；该分子中有17个原子，共面原子数最多时，分子中甲基上的两个氢原子不在该平面内，B项错误；苯环中的碳碳键是一种介于碳碳单键和碳碳双键之间的特殊的化学键，C项错误；该有机物分子中有6种不同化学环境的氢原子，与Cl2发生取代反应生成的一氯代物就有6种，D项错误。]
4．(2020·全国卷Ⅰ，T8)紫花前胡醇
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)可从中药材当归和白芷中提取得到，能提高人体免疫力。有关该化合物，下列叙述错误的是(　　)

A．分子式为C14H14O4
B．不能使酸性重铬酸钾溶液变色

C．能够发生水解反应

D．能够发生消去反应生成双键

B　[由紫花前胡醇的结构简式可确定其分子式为C14H14O4，A项正确；结构中含有碳碳双键、醇羟基，能使酸性重铬酸钾溶液变色，B项错误；结构中含有酯基，能发生水解反应，C项正确；该有机物能发生消去反应，形成碳碳双键，D项正确。]
5．(2020·全国卷Ⅲ，T8)金丝桃苷是从中药材中提取的一种具有抗病毒作用的黄酮类化合物，结构式如图。
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下列关于金丝桃苷的叙述，错误的是(　　)

A．可与氢气发生加成反应

B．分子含21个碳原子

C．能与乙酸发生酯化反应

D．不能与金属钠反应

D　[该有机物分子结构中含有苯环和碳碳双键，可与氢气发生加成反应，A项正确；由该有机物的结构简式可知其分子式为C21H20O12，B项正确；该有机物分子结构中含有羟基，能与乙酸发生酯化反应，C项正确；该有机物分子结构中含有羟基，能与金属钠反应放出氢气，D项错误。]
6．(2020·全国卷Ⅰ，T36)有机碱，例如二甲基胺([image: image11.png]N
NH



)、苯胺([image: image12.png]NH,
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)、吡啶([image: image13.png]


)等，在有机合成中应用很普遍，目前“有机超强碱”的研究越来越受到关注。以下为有机超强碱F的合成路线：
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已知如下信息：
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③苯胺与甲基吡啶互为芳香同分异构体

回答下列问题：

(1)A的化学名称为________。

(2)由B生成C的化学方程式为____________________________________

________________________________________________________________。

(3)C中所含官能团的名称为________________。

(4)由C生成D的反应类型为________。

(5)D的结构简式为________。

(6)E的六元环芳香同分异构体中，能与金属钠反应，且核磁共振氢谱有四组峰，峰面积之比为6∶2∶2∶1的有________种，其中，芳香环上为二取代的结构简式为______________________。

[解析]　结合A的分子式和已知信息①可知A的结构式为[image: image17.png]AN
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，B的结构简式为[image: image18.png]Cl
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；结合D＋E→F和E、F的结构简式以及D的分子式可确定D的结构简式为[image: image19.png]


；结合B、D的结构简式以及B→C发生消去反应可确定C的结构简式为[image: image20.png]Cl
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。
(1)由A的结构式可确定其化学名称为三氯乙烯。(2)由B、C的结构简式可确定反应时1分子B消去1分子HCl，由此可写出反应的化学方程式。(3)根据C的结构简式可知C中含有碳碳双键和氯原子两种官能团。(4)C与二环己基胺([image: image21.png]50



)发生取代反应生成D。(5)由F的结构及信息②可知D的结构简式。(6)E分子中仅含1
个O原子，根据题中限定条件，其同分异构体能与金属钠反应，可知其同分异构体中一定含有—OH，再结合核磁共振氢谱有4组峰，且峰面积之比为6∶2∶2∶1，可知其同分异构体中一定含有2个—CH3，且2个—CH3处于对称的位置，符合条件的同分异构体有6种，分别是[image: image22.png]CH
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[答案]　(1)三氯乙烯
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＋KOHeq \o(――→,\s\up9(醇),\s\do9(△))[image: image25.png]Cl
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＋KCl＋H2O　(3)碳碳双键、氯原子　(4)取代反应

(5)[image: image26.png]


　(6)6　[image: image27.png]



7．(2020·山东卷，T19)化合物F是合成吲哚­2­酮类药物的一种中间体，其合成路线如下：

[image: image28.png]OEEsH l [ @DOH", A socy,
A @F’B ( CH3CCH2COC2HS ) WC TD

Cl

NH (DNaNH_/NH, (1)

2

E e TG HNO,)
0 0 0
DRl [

+
3

|
E. 1. RCH,COR’

RCHZC(llHCOR'
R




[image: image29.png]|| socl, || R'NH, ||
II. RCOH " RCCl —— RCNHR’

Z Z
Ve (DNaNH,/NH, (1) Ve
. Ar—X + CH, : > Ar—CH
N @H,0 AN
VA z'





Ar为芳基；X＝Cl，Br；Z或Z′＝COR，CONHR，COOR等。

回答下列问题：
(1)实验室制备A的化学方程式为__________________，提高A产率的方法是____________________；A的某同分异构体只有一种化学环境的碳原子，其结构简式为________________。

(2)C→D的反应类型为________________；E中含氧官能团的名称为________________。

(3)C的结构简式为____________，F的结构简式为___________。
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[解析]　(1)根据题给已知信息Ⅰ，由B的结构简式逆推可知A为CH3COOC2H5，实验室利用乙醇与乙酸为原料，通过酯化反应可制备乙酸乙酯，反应的化学方程式是CH3COOH＋CH3CH2OHeq \o(
,\s\up9(浓硫酸),\s\do9(△))CH3COOC2H5＋H2O。该反应为可逆反应，及时将反应体系中的乙酸乙酯蒸出，或增大反应物(乙酸、乙醇)的量可提高乙酸乙酯的产率。乙酸乙酯分子有1个不饱和度(可判断其同分异构体含双键或环状结构)，且含4个碳原子和2个氧原子，由A的这种同分异构体只有1种化学环境的碳原子，则可判断该同分异构体为高度对称的分子，故其结构简式为[image: image32.png]


。(2) [image: image33.png]Il
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在碱性、加热条件下水解，再酸化可得C，C的结构简式是[image: image34.png]I
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，由题给已知信息Ⅱ可知C生成D发生的是羧基结构中的—OH被Cl取代的反应，则D为[image: image35.png]0o 0
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，E的含氧官能团是羰基、酰胺基。(3)由上述分析可知C为CH3COCH2COOH，结合F的分子式，根据题给已知信息Ⅲ可知[image: image37.png]Cl
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发生分子内反应生成的F为[image: image38.png]
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发生溴代反应生成[image: image40.png]Br Br

B|—</:\%NH2 , B-—</:\%NH2

Br Br
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发生分子内脱去HBr的反应，生成目标产物[image: image44.png]Br
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。
[答案]　(1)CH3COOH＋CH3CH2OHeq \o(
,\s\up9(浓硫酸),\s\do9(△))CH3COOC2H5＋H2O　及时蒸出产物(或增大乙酸或乙醇的用量)　 [image: image46.png]



(2)取代反应　羰基、酰胺基

(3)CH3COCH2COOH　[image: image47.png]
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本专题主要有以下几个命题角度：
1．选择题中(1)常见有机物官能团的性质及反应类型；(2)共面共线分析；(3)同分异构体判断与数目确定；(4)溶解性；(5)定量反应分析；(6)有机物的命名等。
2．综合大题中(1)官能团及名称或有机物命名；(2)有机物结构的判断及简式书写；(3)反应类型及反应条件的确定；(4)限定条件同分异构体书写与数目确定；(5)化学方程式书写；(6)有机合成路线设计图等。
预测2021高考仍会以有机合成路线图为载体，在官能团、方程式书写、同分异构体、有机合成路线设计等角度进行命题，复习时特别注意书写同分异构体，有机合成路线设计两方面的训练要加强。
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　有机物的结构及性质
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一、有机物的结构与性质
1．有机物共线与共面问题
(1)代表物

甲烷：正四面体，乙烯：同一平面，乙炔：同一直线，苯：同一平面。

(2)注意审题

看准关键词：“可能”“一定”“最多”“最少”“共面”“共线”等，以免出错。

(3)规律

①凡是碳原子与其他四个原子形成共价单键时，立体构型均为四面体。

②有机物分子的结构中只要出现一个饱和碳原子，则分子中的全部原子不可能共面。

③CH4分子中最多有3个原子处于同一平面内。

④有机物分子的结构中每出现一个碳碳双键，则整个分子中至少有6个原子共面。

⑤有机物分子的结构中每出现一个碳碳三键，则整个分子中至少有4个原子共线。

⑥有机物分子的结构中每出现一个苯环，则整个分子中至少有12个原子共面。

2．常见官能团的结构与性质
	
	官能团
	主要化学性质

	烷烃
	－
	①在光照下发生卤代反应；②不能使酸性KMnO4溶液褪色；③高温分解

	不饱和烃
	[image: image53.png]



	①与X2(X代表卤素，下同)、H2、HX、H2O发生加成反应；②加聚；③易被氧化，可使酸性KMnO4溶液褪色

	苯及其同系物
	－
	①取代反应，如硝化反应、卤代反应(Fe或Fe3＋作催化剂)；②与H2发生加成反应；③苯的同系物(与苯环直接相连的碳原子上有氢原子)使酸性KMnO4溶液褪色

	卤代烃
	—X
	①与NaOH溶液共热发生取代反应；②与NaOH的醇溶液共热发生消去反应

	醇
	—OH
	①与活泼金属Na等反应产生H2；②消去反应，分子内脱水生成烯烃；③催化氧化；④与羧酸及无机含氧酸发生酯化反应

	酚
	—OH
	①弱酸性；②遇浓溴水生成白色沉淀；③遇FeCl3溶液呈紫色；④与醛发生缩聚反应

	醛
	[image: image54.png]



	①与H2加成生成醇；②被氧化剂如O2、银氨溶液、新制的Cu(OH)2悬浊液等氧化

	羧酸
	[image: image55.png]—C—OH




	①酸的通性；②酯化反应

	酯
	[image: image56.png]—C—0—R




	发生水解反应，酸性条件下生成羧酸和醇(或酚)

	氨基酸
	[image: image57.png]—C—OH .
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	①与酸或碱反应；②分子间缩聚反应；③两分子间缩合形成二肽；④发生缩聚反应


二、有机反应的定量关系及反应类型
1．有机反应中常见的定量关系
(1)H2用量的判断：有机物分子中的[image: image58.png]AN /
C=C
/ AN



、[image: image59.png]


 (羰基)都能在一定条件下与H2发生加成反应，当这些官能团的物质的量相等时，消耗H2的物质的量之比为1∶2∶3∶1∶1。特别注意—COOH、—COOR(酯基)中的C===O键通常不与H2发生加成反应。

(2)能与NaOH反应的有机物及其用量比例(设有机物分子官能团个数为1)：①卤代烃：1∶1；②苯环上连接的卤原子：1∶2；③酚羟基：1∶1；④羧基：1∶1；⑤普通酯：1∶1；⑥酚酯：1∶2。

(3)Br2用量的判断：烷烃(光照下1 mol Br2可取代1 mol氢原子)、苯(FeBr3催化下1 mol Br2可取代1 mol氢原子)、酚类(1 mol Br2可取代与—OH所连碳原子处于邻、对位碳原子上的 1 mol H原子)、  [image: image60.png]AN
C
/



 (1 mol双键可与1 mol Br2发生加成反应)、—C≡C—(1 mol 三键可与2 mol Br2发生加成反应)。

2．重要的有机反应类型
(1)取代反应：①烷烃、芳香烃的取代反应；②酯化反应与酯的水解反应；③卤代烃与酚的取代反应；④有机物分子间的脱水反应。

(2)加成反应：烯、炔、苯环、酮、醛等不饱和化合物的加成反应等。

(3)消去反应：醇、卤代烃的消去反应。

(4)加聚反应：含有[image: image61.png]AN
C
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和—C≡C—的有机物的加聚反应。

(5)缩聚反应：①二元醇与二元酸；②羟基羧酸分子间；③氨基酸分子间；④二元醇分子间；⑤酚与醛等。

(6)水解反应：酯类、二糖或多糖、二肽或多肽以及蛋白质，含[image: image62.png]—C—NH—R



的化合物、卤代烃等。

3．特定反应条件的反应类型
	反应条件
	思考方向

	氯气、光照
	烷烃取代、苯的同系物侧链上的取代

	液溴、催化剂
	苯的同系物发生苯环上的取代

	浓溴水
	碳碳双键和碳碳三键加成、酚取代、醛氧化

	氢气、催化剂、加热
	苯、醛、酮加成

	氧气、催化剂、加热
	某些醇氧化、醛氧化

	酸性高锰酸钾溶液或酸性重铬酸钾溶液
	烯、炔、苯的同系物、醛、醇等氧化

	银氨溶液或新制氢氧化铜悬浊液、加热
	醛、甲酸、甲酸酯、葡萄糖等氧化

	氢氧化钠溶液、加热
	卤代烃水解、酯水解等

	氢氧化钠的醇溶液、加热
	卤代烃消去

	浓硫酸、加热
	醇消去、醇酯化

	浓硝酸、浓硫酸，加热
	苯环上取代

	稀硫酸、加热
	酯水解、二糖和多糖等水解

	氢卤酸(HX)、加热
	醇取代


[想一想]
某有机物的结构简式为[image: image63.png]OH

«—COOCH,
CH=CH,



。

(1)该有机物可以发生的反应类型有哪些？

(2)1 mol该有机物在一定条件下与溴水反应最多消耗几摩尔Br2？与H2反应最多消耗几摩尔H2？与NaOH溶液反应，最多消耗几摩尔NaOH?

[答案]　(1)取代、加成、氧化、还原、中和、水解等。

(2)3 mol Br2,4 mol H2,2 mol NaOH。

[image: image64.png]
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 题组1　多官能有机物的结构与性质

1.某有机物结构简式如图所示，下列有关该有机物的说法正确的是(　　)
[image: image66.png]HO

OH




A．分子式为C10H12O3
B．能使酸性KMnO4溶液和溴水褪色

C．1 mol 该有机物可中和2 mol NaOH

D．该有机物不能发生消去反应

B　[A项，分子式应为C10H14O3，错误；C项，1 mol 该有机物可中和1 mol NaOH，错误；D项，该有机物可发生消去反应，错误。]
2．(2020·山东模拟)Calanolide A是一种抗HIV药物，其结构简式如图所示。下列关于Calanolide A的说法错误的是(　　)
[image: image67.png]



A．分子中有3个手性碳原子

B．分子中有3种含氧官能团

C．该物质既可发生消去反应又可发生加成反应

D．1 mol该物质与足量NaOH溶液反应时消耗1 mol NaOH

D　[该分子中含3个手性碳原子([image: image68.png]


)，A项正确；分子中含2个醚键、1个酯基和1个羟基，共3种含氧官能团，B项正确；与羟基相连的碳原子的邻位碳原子上有氢原子，所以该有机物可发生消去反应，碳碳双键及苯环的存在说明可发加成反应，C项正确；不考虑醚键，酯基为酚羟基形成的酯基，1 mol该有机物水解需消耗2 mol NaOH，D项错误。]
3．(2020·济南模拟)磷酸氯喹(结构如图所示)可用于治疗新型冠状病毒肺炎。下列关于磷酸氯喹的说法错误的是(　　)
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A．分子式为C18H33ClN3O8P2
B．分子中含有2个sp3杂化的氮原子和1个sp2杂化的氮原子

C．所含官能团之一为氯原子

D．可以发生取代反应、加成反应和氧化反应

A　[根据磷酸氯喹的结构简式可知，其分子式为C18H32ClN3O8P2，A项错误；该分子中有2个N原子均形成3个单键，且有一个孤电子对，价层电子对数为4，杂化类型为sp3杂化，有1个N原子形成1个单键和1个双键，且有一个孤电子对，价层电子对数为3，杂化类型为sp2杂化，B项正确；磷酸氯喹分子中官能团之一为氯原子，C项正确；该分子中含有苯环，能够发生取代反应、加成反应，含有碳碳双键，可以发生加成反应、氧化反应，D项正确。]
4．(2020·青岛模拟)磷酸奥司他韦是临床常用的抗病毒药物，常用于甲型和乙型流感治疗。其中间体结构简式如图所示，下列关于该有机物的说法错误的是(　　)
[image: image70.png]-

j;j/go
NH

/go NH,




A．分子式为C16H28N2O4
B．该有机物既能与酸反应又能与碱反应

C．该有机物分子中含有3个手性碳原子

D．1 mol该有机物最多能与3 mol H2发生加成反应

D　[由该有机物的结构简式可知，其分子式为C16H28N2O4，A项正确；该有机物分子结构中含有—NH2，可以与酸反应，含有酯基，可以与碱反应，B项正确；由该有机物的结构简式可知，该有机物分子结构中含有12个饱和碳原子，其中3个碳原子上分别连接4个不同的原子和原子团，为手性碳原子，C项正确；酯基不能与氢气发生加成反应，故1 mol该有机物最多能与2 mol H2发生加成反应，D项错误。]
[image: image71.png]


 题组2　合成题中的有机物的结构与性质

5．有机制药工业中常用以下方法合成一种药物中间体(G)：
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(1)G的分子式是___________________。

(2)化合物A中含氧官能团的名称为________________。

(3)由C→D的反应类型为_________________；化合物E的结构简式为___________________。

(4)写出B→C的反应的化学方程式____________________。

[解析]　(3)C→D的反应是—Cl换为—CN，取代反应，根据E的分子式和F的结构及E→F的转化条件可确定E的结构。
(4)B→C反应为[image: image73.png]AN /
C=C
/ AN



破坏，被HCl加成。
[答案]　(1)C11H18O2N2　

(2)羰基

(3)取代反应　[image: image74.png]H CN COOH
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6．(2020·长沙模拟)某课题组以甲苯为主要原料，采用以下路线合成镇静催眠药物—苯巴比妥：
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已知：R—Cl＋NaCN―→R—CN＋NaCl。

回答下列问题：

(1)化合物B的名称是________，C中官能团名称为________，C分子共面原子最多有________个。

(2)写出 H的结构简式________。H→苯巴比妥的反应类型是________。

(3)写出F→G的化学方程式__________________，反应类型为________。

[解析]　根据A、C的结构，可确定B为[image: image77.png]{ H—cn,a



，根据G→H和H→苯巴比妥及转化的条件可确定H为[image: image78.png]4
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。
[答案]　(1)一氯甲苯　氰基　14
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7．(2020·全国卷Ⅲ，T36)苯基环丁烯酮([image: image80.png]


PCBO)是一种十分活泼的反应物，可利用它的开环反应合成一系列多官能团化合物。近期我国科学家报道用PCBO与醛或酮发生[4＋2]环加成反应，合成了具有生物活性的多官能团化合物(E)，部分合成路线如下：
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已知如下信息：
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回答下列问题：

(1)A的化学名称是____________________。

(2)B的结构简式为____________________。

(3)由C生成D所用的试剂和反应条件为 ______________；该步反应中，若反应温度过高，C易发生脱羧反应，生成分子式为C8H8O2的副产物，该副产物的结构简式为____________________。

(4)写出化合物E中含氧官能团的名称____________________；E中手性碳(注：连有四个不同的原子或基团的碳)的个数为________。

(5)M为C的一种同分异构体。已知：1 mol M与饱和碳酸氢钠溶液充分反应能放出2 mol二氧化碳；M与酸性高锰酸钾溶液反应生成对苯二甲酸。M的结构简式为____________________。

(6)对于[image: image83.png]o

OH



，选用不同的取代基R′，在催化剂作用下与PCBO发生的[4＋2]反应进行深入研究，R′对产率的影响见下表：
	R′
	—CH3
	—C2H5
	—CH2CH2C6H5

	产率/%
	91
	80
	63


请找出规律，并解释原因_________________________________________。

[解析]　(1)由A的结构简式可知A为2­羟基苯甲醛(或水杨醛)。
(2)由题给已知信息可知，A与乙醛在强碱性环境中发生加成反应生成B，结合B的分子式可知B的结构简式为[image: image84.png]OH
CHO

ONa



。(3)由C与D的结构简式可知，C与乙醇发生酯化反应生成D，所用的试剂和反应条件为乙醇、浓硫酸/加热；C发生脱羧反应生成分子式为C8H8O2的物质，该物质的结构简式为[image: image85.png]


。(4)由E的结构简式([image: image86.png]


)可知，其含氧官能团为羟基和酯基；E中手性碳原子有2个([image: image87.png]


，如图中“*”所示)。(5)1 mol M与饱和碳酸氢钠溶液充分反应能放出2 mol CO2，说明M中含有2个羧基，又因M与酸性高锰酸钾溶液反应生成对苯二甲酸，说明两个取代基在苯环上的位置处于对位，根据C的分子式(C9H8O4)可推知M为[image: image88.png]HOOC@CHZCOOH



。(6)由题表中数据可知，随着R′体积增大，产率降低，是因为R′体积增大，位阻增大。
[答案]　(1)2­羟基苯甲醛(或水杨醛)
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(6)随着R′体积增大，产率降低；原因是R′体积增大，位阻增大

[image: image90.png]ZEm2



　同分异构体与有机合成

[image: image91.png]



一、同分异构体
1．常见限制条件与结构关系总结
[image: image92.png]ZEm2



　同分异构体与有机合成

[image: image93.png]



一、同分异构体
[image: image94.png]12 = 1,1 PR 1A
= = 2,1 D=5 2 SRR (5

MER | i)

BE5E——0Q =3 3 WERE LML=
HXRF B (H— DI TESE)

=0 = 4 FEARETHEFR

N

= BES SRIRDL . BE R
e | RS BRERIARR L B R
5% - S5RSRER AL R GR . BEE

R Lgrmerny. g

% >R AEIKER R . KR T BE RS

BEgdtiR |  BFEAZOHAREFERSY

swss || 2ET
Wz HWT T BRI AR

|

o ft PR 7 15 A





2．同分异构体的常见类型与思维流程
(1)常见类型

碳链异构―→位置异构―→官能团异构。

(2)思维流程

①明确书写什么物质的同分异构体，该物质的组成情况怎样(题目直接给出或联系上下文推出)。

②从有机物性质联想官能团或结构特征

官能团异构：a.羧基、酯基和羟基醛；b.醛与酮、烯醇；c.芳香醇与酚、醚；d.氨基酸和硝基化合物等。

③结合结构限定条件考虑官能团的位置异构(苯环上位置异构、碳链异构等)。

3．确定有机物同分异构体数目的5种方法
(1)基团连接法——一元取代物数目

将有机物看作由基团连接而成，由基团的异构体数目可推断有机物的异构体数目。如：—C4H9有四种结构，丁醇(C4H9OH)、C4H9Cl分别有四种结构。

(2)换位思考法

将有机物分子中的不同原子或基团换位进行思考。

如：乙烷分子中共有6个氢原子，若有一个氢原子被氯原子取代所得一氯乙烷只有一种结构，那么五氯乙烷也只有一种结构。

(3)等效氢原子法(又叫对称法)——一元取代物数目

有机物分子中有多少种等效氢原子，其一元取代物就有多少种，从而确定同分异构体数目。分子中等效氢原子有如下情况：

①分子中同一个碳上的氢原子等效；

②同一个碳上的甲基氢原子等效；

③分子中处于镜面对称位置上的氢原子是等效的。

(4)“定1移2”法——二元取代物数目

分析二元取代物的方法，先固定一个取代基的位置，再移动另一取代基的位置，从而可确定同分异构体的数目。如：分析C3H6Cl2的同分异构体，先固定其中一个氯原子的位置，移动另外一个氯原子。

(5)组合法

饱和一元酯[image: image95.png]R —C—OR,



，R1—有m种，R2—有n种，则有m×n种酯。如：C5H10O2的酯有
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4．含苯环同分异构体数目确定技巧
(1)若苯环上连有2个取代基，其结构有邻、间、对3种。

(2)若苯环上连有3个相同的取代基，其结构有3种。

(3)若苯环上连有—X、—X、—Y 3个取代基，其结构有6种。

(4)若苯环上连有—X、—Y、—Z 3个不同的取代基，其结构有10种。

[练一练]
1．符合下列3个条件的[image: image97.png]/
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的同分异构体有________种。

①与FeCl3溶液显色；②苯环上只有两个取代基；③1 mol该物质最多消耗3 mol NaOH。

其中氢原子共有五种不同环境的是________(写结构简式)。

[解析]　同分异构体符合下列条件：①与FeCl3溶液显色，说明含有酚羟基；②苯环上只有两个取代基；③1 mol该物质最多消耗3 mol NaOH，说明另一个取代基为RCOO—，该取代基为CH3CH2CH2COO—、(CH3)2CHCOO—，这两种取代基都与酚羟基有邻、间、对3种位置关系，所以符合条件的有6种，其中氢原子共有五种不同环境的是[image: image98.png]0]
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。
[答案]　6　[image: image99.png]HO C/ 0—C (llH CH,
CH




2．(1)已知烃A的相对分子质量为70，核磁共振氢谱显示只有一种化学环境的氢。则

A的结构简式为________。

(2)D[HOOC(CH2)3COOH]的同分异构体中能同时满足下列条件的共有________种(不含立体异构)；

①能与饱和NaHCO3溶液反应产生气体

②既能发生银镜反应，又能发生皂化反应

其中核磁共振氢谱显示为3组峰，且峰面积比为6∶1∶1的是________(写结构简式)。

[解析]　(1)烃A的相对分子质量为70，则A的分子式为C5H10。烃A的核磁共振氢谱显示只有一种化学环境的氢，说明A分子中所有氢原子所处的化学环境相同，则其结构简式为[image: image100.png]


。
(2)由D的结构简式知，其同分异构体满足条件：①能与饱和NaHCO3溶液反应产生气体，说明含有—COOH；②既能发生银镜反应，又能发生皂化反应，说明含有—CHO和—COO—(酯基)，结合D的分子式分析可知，其同分异构体为甲酸酯，含有(HCOO—)结构，则符合条件的同分异构体有5种结构，分别为[image: image101.png]?OCH
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。核磁共振氢谱显示为3组峰，说明该有机物分子中有3种不同化学环境的氢原子；又知峰面积比为6∶1∶1，说明3种氢原子的个数比为6∶1∶1，该有机物的结构简式为[image: image105.png]O0OCH
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。
[答案]　(1)[image: image106.png]
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限定条件下同分异构体书写技巧
(1)确定碎片
明确书写什么物质的同分异构体，该物质的组成情况怎么样？解读限制条件，从性质联想结构，将物质分裂成一个个碎片，碎片可以是官能团，也可是烃基(尤其是官能团之外的饱和碳原子)。
(2)组装分子
要关注分子的结构特点，包括几何特征和化学特征。几何特征是指所组装的分子是空间结构还是平面结构，有无对称性。化学特征包括等效氢。
二、有机合成路线的设计
1．有机物的常见衍变关系
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2．有机合成路线的设计方法
(1)正推法

即从某种原料分子开始，对比目标分子与原料分子的结构(碳骨架及官能团)，对该原料分子进行碳骨架的构建和官能团的引入(或者官能团的转化)，从而设计出合理的合成路线，其思维程序为    
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(2)逆推法

即从目标分子着手，分析目标分子的结构，然后由目标分子逆推出原料分子，并进行合成路线的设计，其思维程序为

eq \x(目标有机物)⇨eq \x(中间产物)……⇨eq \x(中间产物)⇨eq \x(基础原料)
如采用逆推法，通过对苯甲酸苯甲酯([image: image111.png]


)的结构分析可知，合成该有机化合物的是苯甲酸与苯甲醇，继续逆推可得出原料分子为甲苯，如图所示：
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(3)正逆双向结合法

采用正推和逆推相结合的方法，是解决合成路线题的最实用的方法，其思维程序为

eq \x(基础原料)⇨eq \x(中间产物)……eq \x(中间产物)⇦eq \x(目标有机物)。

注意：设计合成路线时，要选择反应步骤少，试剂成本低，操作简单，毒性小，污染小，副产物少的路线。
3．常见官能团的保护与脱保护
	被保护的官能团
	被保护的官能团性质
	保护与脱保护

	酚羟基
	易被氧气、臭氧、双氧水、酸性高锰酸钾溶液氧化
	①用NaOH溶液先转化为酚钠，后酸化重新转化为酚：[image: image113.png]NaOH &7 /

A
- ) ONa




②用碘甲烷先转化为苯甲醚，后用氢碘酸酸化重新转化为酚：
[image: image114.png]CH,I
5 /7 N\
o {_)—OCH,





	氨基
	
	先用盐酸转化为盐，后用NaOH溶液重新转化为氨基

	碳碳双键
	易与卤素单质加成，易被氧气、臭氧、双氧水、酸性高锰酸钾溶液氧化
	用氯化氢先通过加成转化为氯代物，后用NaOH醇溶液通过消去重新转化为碳碳双键

	醛基
	易被氧化
	乙醇(或乙二醇)加成保护：[image: image115.png]CH,CH,0H
Oao - ——=
OC,H

OC,H

H*/H,0
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[练一练]
3．已知：[image: image116.png]= Hz @
QJ—NO2 Pd/C 's~—NH,



 (易被氧化)。写出以[image: image117.png]CH,

NO,



和甲醇为原料合成[image: image118.png]


的路线流程图(无机试剂任选)_____________________________________________________。

[答案]　[image: image119.png]CH
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4．有机物G([image: image121.png]WOH
AN



)是一种调香香精，也可用作抗氧化剂，工业合成路线之一如下：

[image: image122.png]HB/H,0 NaOH
E— > >
C,H,0H A
COOH COOH
A B
H'/H,0 C,H,OH (DCH,MgBr

£ ERER F @H"/H,0 g





[image: image123.png]Rr
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已知A转化为B的原理与F转化为G的相似，请写出由A制备[image: image124.png]\:<}COOH



的路线：___________________________________________

________________________________________________________________。
[答案]　 [image: image125.png]O
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[image: image126.png]HBi/H,0
~—(_)—coom . (_)—coon

OH Br
(DNaOH/C,H,0H, A

H
@H"/H,0 ’ €00




[image: image127.png]B RS -




有机合成路线的思维模板
分析原料和产物的组成与结构―→寻找原料与产物的结构或官能团的差异―→结合信息和题干合成路线中部分转化条件―→结合逆向思维―→设计正向合成路线。
[image: image128.png]



1．由烃A制备抗结肠炎药物H的一种合成路线如图所示(部分反应略去试剂和条件)：
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[image: image130.png](CH,C0),0
B 1 @0}' S22, CyooccH,
Z —NO, NH,
fr. @ i’“@ﬁ 07




回答下列问题：

(1)设计C→D和E→F两步反应的共同目的是__________。 

(2)化合物X是H的同分异构体，X遇FeCl3溶液不发生显色反应，其核磁共振氢谱显示有3种不同化学环境的氢，峰面积之比为3∶2∶2，任写一种符合要求的X的结构简式：__________。 

(3)已知：[image: image131.png]NH,



易被氧化，苯环上连有烷基时再引入一个取代基，常取代在烷基的邻、对位，而当苯环上连羧基时则取代在间位。写出以A为原料(其他试剂任选)制备化合物[image: image132.png]S
=

—COOH

—NH



的合成路线__________________________
________________________________________________________________。 

[解析]　C发生信息Ⅰ中的反应生成D，D发生氧化反应生成E，结合C的原子数及相关反应条件可知，A为[image: image133.png]


，C的结构简式为[image: image134.png]OH

CH
3



，D为[image: image135.png]7\

—CH
—00CCH,




，D氧化生成的E为[image: image136.png]7\

—COOH
—0—C—CH,




，E与氢氧化钠溶液反应并酸化得到的F为[image: image137.png]—COOH
—OH



，由信息Ⅱ可知，F在浓硫酸、浓硝酸加热条件下发生反应生成的G为[image: image138.png]—COOH
—OH




，G发生还原反应得到抗结肠炎药物H。
(2)化合物X是H的同分异构体，X遇FeCl3溶液不发生显色反应，其核磁共振氢谱显示有3种不同化学环境的氢，峰面积比为3∶2∶2，可知含1个甲基、1个—NO2，符合要求的X的结构简式为[image: image139.png]Hzc—o@Noz



或[image: image140.png]Hzc{%o—Noz



。
[答案]　(1)保护酚羟基或防止酚羟基被氧化
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2．(2020·南昌模拟)美托洛尔可用于治疗高血压及心绞痛，某合成路线如下：
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(1)试剂X的分子式为C3H5OCl，则X的结构简式为________。

(2)B的同分异构体中，写出符合以下条件：①含有苯环；②能发生银镜反应；③苯环上只有一个取代基且能发生水解反应的有机物的结构简式________。

(3)4­苄基苯酚([image: image143.png]HO



)是一种药物中间体，请设计以苯甲酸和苯酚为原料制备4­苄基苯酚的合成路线：____________________(无机试剂任用)。

[解析]　(1)根据题意知：B为[image: image144.png]


，E为[image: image145.png]CH,CH,OH CH,CH, OCH, o
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 (X分子式为C3H5OCl)。
(2) B为[image: image146.png]HO

/

/W)k
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，B的同分异构体中，含有苯环；能发生银镜反应，说明含有醛基；苯环上只有一个取代基且能发生水解反应，故有机物的结构简式[image: image147.png])
\
OCHZ{
0

c
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。
(3)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: image148.png]


，最后与Zn(Hg)/HCl作用得到目标物。
[答案]　(1) [image: image149.png]CH,—CHCH,CI
0
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3．(2020·威海模拟)CHEPR([image: image151.png]ECH,—CH, (le CH, 3=
CH
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)广泛应用于防水材料、电线电缆护套、耐热胶管等；塑料M([image: image152.png]CH
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)透光性良好，可制作挡风玻璃以及眼镜等。它们的合成路线如下：

[image: image153.png]RV




已知：①RCOOR1＋R2OHeq \o(――→,\s\up9(催化剂),\s\do9(△))RCOOR2＋R1OH

②(CH3)2C===CHCH3＋H2O2eq \o(――→,\s\up9(催化剂))H2O＋
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(1)反应Ⅳ的化学方程式为_________________________________________

________________________________________________________________。

(2)有机物E满足下列条件的同分异构体有________种。

①含2个苯环和2个羟基，且2个羟基不能连在同一个碳上

②遇FeCl3溶液不能显紫色

③核磁共振氢谱显示有5组峰，峰面积之比为1∶2∶2∶2∶1

(3)已知：2—COOHeq \o(――→,\s\up9(脱水剂))[image: image155.png]


＋H2O。以邻二甲苯和苯酚为原料合成酚酞([image: image156.png]HO

s

OH



)，无机试剂任选，写出合成路线
________________________________________________________________

________________________________________________________________。

(用结构简式表示有机物，用箭头表示转化关系，箭头上注明试剂和反应条件)

[解析]　由题给合成路线可知，A和B发生加聚反应生成CHEPR([image: image157.png]£CH,—CH, (le CH,
CH,



)，则A、B为乙烯(CH2===CH2)或丙烯(CH2===CH—CH3)，根据题给已知条件和合成路线图，各物质间的转化关系如下：
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(2)据给定的条件，满足题意的E的同分异构体有两种：[image: image159.png]HOHZC \ / CH2 \ / CHZOH N
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。
[答案]　(1) [image: image160.png]3
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CH3OH(其他合理答案也可)

(2)2　
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专项突破10　有机推断与合成解法探究

[image: image163.png]



1．有机推断题的破题技巧
(1)根据反应条件推断某一反应的反应物或生成物，如反应条件为“NaOH的醇溶液，加热”，则反应物必是含卤素原子的有机物，生成物中肯定含不饱和键。

(2)根据有机反应的特殊现象推断有机物的官能团

①使溴水褪色，则表示有机物分子中可能含有碳碳双键、碳碳三键或醛基。

②使酸性KMnO4溶液褪色，则该物质中可能含有碳碳双键、碳碳三键、醛基或苯的同系物(与苯环直接相连的碳原子上有氢原子)。

③遇FeCl3溶液显紫色或加入浓溴水出现白色沉淀，表示该物质分子中含有酚羟基。

④加入新制Cu(OH)2悬浊液并加热，有红色沉淀生成(或加入银氨溶液并水浴加热有银镜出现)，说明该物质中含有—CHO。

⑤加入金属钠，有H2产生，表示该物质分子中可能有—OH 或—COOH。

⑥加入NaHCO3溶液有气体放出，表示该物质分子中含有—COOH。

(3)以特征产物为突破口来推断碳架结构和官能团的位置

①醇的氧化产物与结构的关系
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②由消去反应的产物可确定“—OH”或“—X”的位置。③由取代产物的种数或氢原子环境可确定碳架结构。有机物取代产物越少或相同环境的氢原子数越多，说明此有机物结构的对称性越高，因此可由取代产物的种数或氢原子环境联想到此有机物碳架结构的对称性而快速进行解题。

④由加氢后的碳架结构可确定碳碳双键或碳碳三键的位置。

⑤由有机物发生酯化反应能生成环酯或高聚酯，可确定该有机物是含羟基的羧酸；根据酯的结构，可确定—OH与—COOH的相对位置。

(4)根据数据推断官能团的个数

①加成时，1 molCC消耗1 mol H2(部分加成)或2 mol H2(完全加成)，1 mol —CHO消耗1 mol H2，1 mol 苯环消耗3 mol H2。

②1 mol R—CHO(R为烃基)与银氨溶液、新制Cu(OH)2悬浊液完全反应时分别生成2 mol Ag或1 mol Cu2O。

③一元醇与乙酸反应生成酯时，其相对分子质量增加42；二元醇与足量乙酸反应生成二元酯时，其相对分子质量增加84。

④一元醇发生连续催化氧化反应过程中物质的相对分子质量变化情况为eq \o(\s\up9(RCH2OH),\s\do9(Mr))

eq \o(――――――→,\s\up9(O2),\s\do9(催化剂，△))

eq \o(\s\up9(RCHO),\s\do9(Mr－2))

eq \o(―――――――→,\s\up9(O2),\s\do9(催化剂，△))

eq \o(\s\up9(RCOOH),\s\do9(Mr＋14))。

2．有机合成中的信息转化
(1)碳链增长

①2R—Cleq \o(――→,\s\up9(Na))R—R

[image: image165.png]@R MgBr
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③R—Cleq \o(――→,\s\up9(NaCN))R—CNeq \o(――→,\s\up9(H＋),\s\do9(H2O))RCOOH
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⑤[image: image167.png]I | FOH X
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⑥2R—C≡C—Heq \o(――→,\s\up9(催化剂))R—C≡C—C≡C—R＋H2↑(Glaser反应)

(2)碳链缩短
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(3)常用信息转化

①丙烯α­H被取代的反应：CH3—CH===CH2＋Cl2eq \o(――→,\s\up9(△))Cl—CH2—CH===CH2＋HCl。

②共轭二烯烃的1,4­加成反应：

CH2===CH—CH===CH2＋Br2―→[image: image169.png](|:H27C H=C H7(|: H,
Br Br



。

③CH3CHO＋NH3eq \o(――→,\s\up9(催化剂))[image: image170.png]OH
CH,—CH—NH,



 (作用：制备胺)。

④CH3CHO＋CH3OHeq \o(――→,\s\up9(催化剂))[image: image171.png](l)H
CH,—CH—OCH,



 (作用：制半缩醛)。

⑤羧酸分子中的α­H被取代的反应：

RCH2COOH＋Cl2eq \o(――→,\s\up9(催化剂))[image: image172.png]R(llHCOOH
Cl



＋HCl。

⑥羧酸用LiAlH4还原时，可生成相应的醇：

RCOOHeq \o(――→,\s\up9(LiAlH4))RCH2OH。

⑦酯交换反应(酯的醇解)：

R1COOR2＋R3OH―→R1COOR3＋R2OH。

[image: image173.png]



(2020·全国卷Ⅱ，T36)维生素E是一种人体必需的脂溶性维生素，现已广泛应用于医药、营养品、化妆品等。天然的维生素E由多种生育酚组成，其中α­生育酚(化合物E)含量最高，生理活性也最高。下面是化合物E  的一种合成路线，其中部分反应略去。
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已知以下信息：

[image: image175.png]OH OH
)ﬁ cH oH )\(
a) t/ Fe,0,/A t/

ZaN
by Wy BN WANAN
cl \O _HC S

[0)

)(L 1)HC=CH/(CH,) ,COK
©) 2)H0 ”

-
Vi =




回答下列问题：

(1)A的化学名称为________________。

(2)B的结构简式为________________。

(3)反应物C含有三个甲基，其结构简式为________________。

(4)反应⑤的反应类型为________________。

(5)反应⑥的化学方程式为_________________________________________

________________________________________________________________。

(6)化合物C的同分异构体中能同时满足以下三个条件的有________个(不考虑立体异构体，填标号)。

(ⅰ)含有两个甲基；

(ⅱ)含有酮羰基(但不含C===C===O)；

(ⅲ)不含有环状结构。

(a)4　　　　　　　　
(b)6

(c)8  
(d)10

其中，含有手性碳(注：连有四个不同的原子或基团的碳)的化合物的结构简式为____________________________________。

[思路点拨]　
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④根据同分异构体的三个条件可知
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由此可确定符合三个条件的同分异构体有以下8种结构
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[答案]　(1)3­甲基苯酚(或间甲基苯酚)　(2) [image: image182.png]


　(3) [image: image183.png]
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解答有机合成与推断题的一般思路
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1．(2020·兴宁一中)研究发现，有机物G具有很好的抗病毒作用。合成路线如图：
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(1)物质C中官能团有________(写名称)

(2)A→B发生反应的类型是________。

(3)结合整个合成路线，反应B→C的目的是_________________________
________________________________________________________________。

(4)化合物F的分子式为C14H21NO3，则其结构简式为________。

(5)同时满足下列条件的B的同分异构体有________种

①分子中含苯环，能与NaHCO3反应放出气体；②能使FeCl3溶液显紫色

(6)某同学设计以[image: image189.png]CH, CI



、CH3NO2为原料制备[image: image190.png]{CH—(leﬂx

7 NO
X



的合成路线如图，根据所学知识及题中信息，请将流程补充完整(无机试剂任选，格式按流程图)。
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其中第二步反应的化学方程式为_________________________。

[解析]　(4)E的分子式为C12H17NO3，F的分子式为C14H21NO3，多了2个C和4个H，不饱和度没有发生变化，说明分子中的环状结构没有打开，即该过程中没有生成羟基，再结合G的结构简式可知E到F是氨基上的氢原子被—CH2CH3取代，所以F的结构简式为[image: image192.png]OH

XO/:Q)\/NHCHﬁHs
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。
(5)B的同分异构体需满足：①分子中含苯环，能与NaHCO3反应放出气体，说明分子中含有羧基；②能使FeCl3溶液显紫色，说明分子中含有酚羟基，则满足条件的有：
苯环上有两个取代基：分别为—CH2COOH和—OH，有3种；苯环上有三个取代基：分别为—CH3、—COOH、—OH，有10种，所以共有13种。
(6)以[image: image193.png]CH,Cl



、CH3NO2为原料制备[image: image194.png]{CH—(leﬂx

7 NO
~



，需要加长苯环取代基的碳链同时要引入碳碳双键，根据C到D的反应可知—CHO可以和CH3NO2发生加成反应加长碳链同时生成羟基，羟基发生消去反应可以生成碳碳双键。
[答案]　(1)醚键、醛基　(2)加成反应　(3)保护羟基不被氧化，最后能复原
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2．(2020·潍坊模拟)一种合成有机物I的路线如下：
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已知：
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回答下列问题：

(1)A的化学名称为__________________，F中含氧官能团的名称是________。

(2)E→F的反应类型为__________________________________。

(3)写出D→E的化学方程式_______________________________________。

(4)化合物M是一种α­氨基酸，是H的同分异构体。满足以下条件的M的结构有________种(不考虑立体异构)。

ⅰ.苯环上有两个处于邻位的取代基，与FeCl3溶液不能发生显色反应；

ⅱ.1 mol M与足量金属钠反应产生1.5 mol H2；

ⅲ.两个—OH不能同时连在同一个C原子上。

其中分子中存在两个手性碳原子，且能在浓硫酸催化加热条件下发生消去反应而消除旋光性的物质的结构简式为___________ (已知：分子中存在手性碳原子的分子叫做手性分子，手性分子具有旋光性)。

(5) [image: image199.png]


是合成药物扑热息痛的中间体。设计由苯酚和ClCH2—O—CH3制备[image: image200.png]


的合成路线_____________(无机试剂任选)。

[解析]　根据题给已知信息②及题给转化关系，由目标产物可逆推H为[image: image201.png]H,N_ COOH

=

Jo—cn,—o—cn,



，根据题给已知信息③及题给转化关系，由H逆推可知G为[image: image202.png]CN
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，F为
[image: image203.png]HO CN
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，E为[image: image204.png]CHO
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；根据D→E的反应条件，可知该反应为醇的催化氧化反应，则D为[image: image205.png]CH,0H
a
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；根据题给已知信息②、题给转化关系及D
的结构简式可知C为[image: image206.png]CH,0H

xn OH



，由B→C的反应条件及C的结构简式可知B为[image: image207.png]CH,CI

X OH



，根据题给转化关系及A的分子式可知A为[image: image208.png]


。(1)A为[image: image209.png]


，名称为间甲基苯酚或3­甲基苯
酚。F为[image: image210.png]HO CN

Q
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，其中含氧官能团的名称为羟基、醚键。(2)E→F为醛基和HCN的加成反应。(3)D→E为[image: image211.png]CH,0H
=
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的催化氧化反应，化学方程式为：
2[image: image212.png]0—CH,—0—CH,

CH,OH



＋O2eq \o(――→,\s\up9(Cu),\s\do9(△))2[image: image213.png]0—CH,—0—CH,

CHO



＋2H2O。(4)H为[image: image214.png]H,N_ COOH
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，已知M是一种α­氨基酸，是H的同
分异构体，根据与氯化铁溶液不能发生显色反应，可知苯环上没有直接连接羟基，根据1 mol M与足量金属钠反应产生1.5 mol H2，可知M分子中除含有1个羧基外还含有2个羟基，结合苯环上有两个处于邻位上的取代基，两个—OH不能同时连在同一个C原子上， 则苯环上的两个取代基分别为[image: image215.png]~GHCOOH
NH,




[image: image216.png](l)H
—?HCHZ—OH Ed —(lj—COOH —CH,CHOH
OH NH,

OH

I
—(lj—COOH . —(|:HCH3 E3 (|:H (le COOH
NH, OH OH NH,
OH

I
CH,0H & CH—C—COOH ,—CH e

3

OH NH,




[image: image217.png]OH COOH
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[答案]　(1)间甲基苯酚或3­甲基苯酚　羟基、醚键　(2)加成反应
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3．(2020·山东名校联考)药物瑞德西韦(Remdesivir)对2019年新型冠状病毒有明显抑制作用，K为合成该药物的关键中间体，其合成路线如下：
[image: image221.png]OH Cl

o o=p—on 0=p—Q
i j O
©)Lc1 %ﬂiﬁ@ HN/H*@SOW@Q‘N ‘A'©
ity D\/ NS\HN v
//\

4&4@1 H+/H0 I mm@m 2




已知：①ROHeq \o(――――――→,\s\up9(SOCl2，催化剂),\s\do9(△))RCl

[image: image222.png]



回答下列问题：

(1)A→B的反应类型是______________________。B中官能团的名称是________________。

(2)E中含两个Cl原子，则E的结构简式为________________。

(3)G的名称是______________________________________。

(4)I→J的化学方程式为______________________________。

(5)M是C的同分异构体，则满足下列条件的M有________种，其中核磁共振氢谱有4组峰且峰面积之比为1∶2∶2∶2的物质的结构简式是________。

①苯环上含有硝基；②能发生水解反应；③能发生银镜反应

(6)设计以[image: image223.png]Ho%}CHs



为原料制备化合物[image: image224.png]Ho—/_)—CcooH



的合成路线(其他试剂任选)______________________ _________________________。

[解析]　(1)由C的结构简式可以推出B中含有酯基，即B为[image: image225.png]


，A→B发生取代反应。(2)由D→E、E→F并结合E中含两个Cl原子可推出E为[image: image226.png]Cl
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。(3)结合信息②逆推出G为CH3CHO，名称为乙醛。(4)I中含有羧基，[image: image227.png]OH



中含有羟基，结合F与J反应生成的K的结构简式，推出I和[image: image228.png]OH



发生酯化反应，故J的结构简式为[image: image229.png]


，I→J的化学方程式为[image: image230.png]A
H N



＋[image: image231.png]OH



eq \o(
,\s\up9(浓硫酸),\s\do9(△))[image: image233.png]


＋H2O。(5)符合条件的M的苯环上可能含有三个取代基：—NO2、—CH3和—OOCH，可能含有两个取代基：—NO2、—CH2OOCH。当含有三个取代基时，有10种同分异构体；当含有两个取代基时，有3种同分异构体，所以，符合条件的M有13种。(6) [image: image234.png]


中甲基在KMnO4/H＋中氧化可以得到羧基，氧化的过程中4­甲基苯酚中羟基不稳定，应该先用酯基保护起来，然后再氧化，最后再把酯基脱除即可。
[答案]　(1)取代反应　酯基
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(3)乙醛
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1．Remdesivir是治疗肺炎的有效药物，H是合成该药物的关键中间体，H合成路线如图(部分溶剂、反应条件已省略)。
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C　　　　　　　　　D
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G　　　　　　　　　　　H

(注：OsO4为四氧化锇；Bn—为苄基[image: image243.png]


；A′为腺嘌呤类似基团；TMSCN为[image: image244.png](le
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)

回答下列问题：

(1)化合物B中的含氧官能团名称为________。

(2)②的反应类型为________。

(3)⑤的化学方程式为_____________________________________________

________________________________________________________________。

(4)写出符合以下条件E的两种同分异构体________(填结构简式，不考虑立体异构)。

①一分子中含有一个六元环，环上有一个氧原子；

②能发生银镜反应、水解反应；

③核磁共振氢光谱图谱面积之比为1∶2∶2∶3∶4。

(5)请参照上述流程写出以[image: image245.png]


和[image: image246.png]H,CO_ OCH,

HC CH
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为原料制备[image: image247.png]HO

OH
o >



的合成路线(其他无机试剂任选)。

已知：[image: image248.png]RI
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[解析]　(1)分析B的结构简式可知其含氧官能团为羟基、醚键。(2)对比B和C结构可知B生成C是羟基的氢原子被取代，反应类型为取代反应。(4)E的分子式为C8H12O5，同分异构体含有一个六元环，环上有一个氧原子，且能发生银镜反应、水解反应，则含有甲酸酯基，由核磁共振氢光谱图谱面积之比为1∶2∶2∶3∶4可知其含有5种化学环境的氢原子且分子高度对称，则同分异构体含1个甲基，剩下四个氧原子形成两个甲酸酯基，则同分异构体可为[image: image249.png]0y _0._0._0_0



、[image: image250.png]


。(5)对比原料和目标产物结构可知，目标产物相比原料少了羰基，多了两个羟基，类比流程图中的①可在五元环上增加2个羟基，再将羰基还原为羟基，由于要发生消去反应，消去一个—OH，因此要先保护2个—OH，再消去得到碳碳双键，最后再酸化得到含有2个—OH的目标产物。
[答案]　(1)羟基、醚键　(2)取代反应　

(3)[image: image251.png]


＋Breq \o(――→,\s\up9(KOH))[image: image252.png]


＋HBr

(4)[image: image253.png]0y _0._0._0_0



、[image: image254.png]



(5)[image: image255.png]


eq \o(――→,\s\up9(OsO4))[image: image256.png]HO
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eq \o(――→,\s\up9(H3COH3COCH3CH3))[image: image257.png]H,CO

3



eq \o(――→,\s\up9(LiAlH4))[image: image258.png]


eq \o(――→,\s\up9(浓硫酸),\s\do9(△))[image: image259.png]


eq \o(――→,\s\up9(稀酸),\s\do9(△))[image: image260.png]OH




2．(2020·开封市高三模拟)药物瑞德西韦对2019年新型冠状病毒有明显抑制作用；K为药物合成的中间体，其合成路线如图：
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已知：
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回答下列问题：

(1)A的化学名称为________。由A→C的流程中，加入CH3COCl的目的是___________________________________________。

(2)由G→H的化学反应方程式为_______________________，反应类型为________。

(3)J中含氧官能团的名称为________。碳原子上连有4个不同的原子或基团时，该碳原子称为手性碳原子，则1个瑞德西韦分子中含有________个手性碳原子。

(4)X是C的同分异构体，写出一种满足下列条件的X的结构简式：________。

①苯环上含有硝基且苯环上只有一种氢原子；

②遇FeCl3溶液发生显色反应；

③1 mol的X与足量金属Na反应可生成2 g H2。

(5)设计以苯甲醇为原料制备化合物[image: image263.png]


的合成路线(无机试剂任选)____________________________________ ____________________________

________________________________________________________________

________________________________________________________________

________________________________________________________________。

[解析]　根据C的结构和A→B→C可知A为[image: image264.png]OH



，B为[image: image265.png]


。根据信息①可知E为[image: image266.png]OZN%}O—T—Cl

Cl



。根据信息②和I结构可推知G为HCHO，H为HOCH2CN，J为[image: image267.png]


。
(3)5个手性碳原子位置如下：
[image: image268.png]



(4)X的结构中应含有酚羟基，有2个—OH，根据不饱和度，除了含有苯环还存在[image: image269.png]AN /
C=C
/ AN



，再根据限定条件①，该分子为对称结构。即[image: image270.png]O,N

OH



或[image: image271.png]


。
[答案]　(1)苯酚　保护酚羟基，防止被氧化

(2)HCHO＋HCNeq \o(――→,\s\up9(催化剂))[image: image272.png]CN



　加成反应

(3)酯基　5
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