   智浪教育—普惠英才文库

中学化学竞赛试题资源库——有机合成

A组


．6－羰基庚酸是合成某些高分子材料和药物的重要中间体。某实验室以溴代甲基环己烷为原料合成6－羰基庚酸。
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请用合成反应流程图表示出最合理的合成方案（注明反应条件）

提示：①合成过程中无机试剂任选，②如有需要，可以利用试卷中出现过的信息，③合成反应流程图表示方法示例如下：

[image: image2.png]




．已知①卤代烃（或[image: image3.bmp]－Br）可以和金属反应生成烃基金属有机化合物。后者又能与含羰基化合物反应生成醇：
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②有机酸和PCl3反应可以得到羧酸的衍生物酰卤：[image: image7.png]



③苯在AlCl3催化下能与卤代烃作用生成烃基苯：[image: image8.png]



有机物A、B分子式均为C10H14O，与钠反应放出氢气并均可经上述反应合成，但却又不能从羰基化合物直接加氢还原得到。A与硫酸并热可得到C和C’，而B得到D和D’。C、D分子中所有碳原子均可共处于同一平面上，而C’和D’却不可。请以最基础的石油产品（乙烯、丙烯、丙烷、苯等）并任选无机试剂为原料依下列路线合成B，并给出A、C’、D的结构简式及下述指定结构简式。

合成B的路线：
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．由指定原料及其他必要的无机及有机试剂会成下列化合物：

（1）由丙烯合成甘油。

（2）由丙酮合成叔丁醇。

（3）由1－戊醇合成2－戊炔。

（4）由乙炔合成CH3CH2CH2[image: image10.bmp]CH2CH2CH2CH3。

（5）由CH3CH2CH2CHO合成[image: image11.png]|
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．已知苯磺酸在稀硫酸中可以水解而除去磺酸基：

[image: image12.png]s H,S0
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又知苯酚与浓硫酸易发生磺化反应：
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请用化学方程式表示苯、水、溴、铁、浓硫酸及烧碱等为原料，合成[image: image14.png](yon



的过程。


．以CH2＝CH2和H218O为原料，自选必要的其他无机试剂合成CH3－[image: image15.bmp]－18O－C2H5，用化学方程式表示实现上述合成最理想的反应步骤。


．已知甲烷高温下裂解反应的产物随温度不同而不同。有实用价值的是以下两个反应：
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试以天然气为唯一有机原料合成乙酸甲酯，写出方程式。


．已知下列有关反应：
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现用烃A（碳元素的质量分数为92.31%）、Br2、O2等为原料通过多五步反应合成以下这种物质，请写出相应的化学方程式：


．邻二卤代烃在一定条件下可转化为炔烃，反应过程如下：
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试以丙醇和溴为主原料，写出制取1，1，2，2－四溴丙烷的有关化学反应方程式（其他试剂可自选，有机物写结构简式）：


．以C2H5OH为原料，加入必要的无机试剂合成CH3CH2CH2CH2OH。


．以BrCH2CH(CH3)2为原料制取2－甲基－1，2－丙二醇，写出有关反应的化学方程式。


．用你掌握的苯及其衍生物性质的有关知识，写出以最短的流程制备苯甲酸乙酯以及o－、m－、p－氨基苯甲酸反应的化学方程式。

B组


．试填写下列反应流程的试剂，产物及反应条件
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．写出下列合成步骤中A～E的结构式。
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．化合物J是一种含有两个四元环的化合物，它可以经过下列合成路线合成。写出各步合成产物A～F以及化合物J的结构式。
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．由乙炔合成乙酸正丁酯


．分子树（Dendrimers）是指分子中有树状结构的高度支化大分子，这类大分子的制备方法之一就是Michael加成反应。反应的一个简单例子如下：

(C2H5)2NH＋H2C＝CHCO2Et[image: image34.png]R+ B

0C



(C2H5)2N－CH2CH2CO2Et（注：Et为乙基）

一个分子树可通过下列反应得到：

①NH3用过量的丙烯睛（H2C＝CHCN）处理得到含有3个氰基的产物

②上述得到的产物在催化剂作用下用H2催化还原，得到一种带有三个伯胺（－NH2）的产物。

③这种初级伯胺产物再用过量的丙烯腈处理。

④步骤③的产物再在催化剂作用下用H2氢化，得到六胺化合物。这就是一种支化大分子的开始。

（1）（a）步骤①的反应方程式                                        ；

    （b）步骤②的反应方程式                                        ；

    （c）步骤④氢化得到的反应产物的结构简式。

用丙烯腈处理的结果和氨基的还原结果可以重复几次，最终形成带有伯胺基团的球形分子（－NH2已位于表面）。

（2）计算经5次全循环（第一次循环由步骤①＋②组成）后，在分子树上有几个末端基？

（3）（a）每摩尔NH3，进行5次循环时，共需丙烯腈的物质的量为      mol。

    （b）分子树每经一次循环分子直径增加约1nm。计算5次循环后分子树的体积     。


．丙炔醇（A）在精细有机合成中是一个重要的化合物，可由乙炔与一分子甲醛反应制得。在氨基锂等强碱存在下，丙炔醇与卤代烃反应可得到各种取代的丙炔醇，这是制备一元伯醇的方法：

HC≡CCH2OH＋RBr[image: image35.png](1)LiNH,/NH; ()
(2)H,0



RC≡CCH2OH

         A

化合物B，C，D和E均可以经由上述反应合成

CH3(CH2)5CH2 C≡CCH2OH   CH3(CH2)5CH2 C≡CCH2 C≡CCH2OH 
B                               C
[image: image36.png]CH;(CH;)CH,



  CH3(CH2)11CH2OH
D                           E
（1）用反应式表示由电石和甲醛以及必要的无机试剂为原料制备A的各步反应，并注明必要的反应条件。

（2）用系统命名法命名化合物B，C，D。

（3）以乙烯、丙烯、乙炔、化合物A以及必要的无机试剂为原料合成B和C，以反应式表示。

（4）由化合物C可以制得D和E，请分别写出反应所需要的条件。


．以下图中的A物质来制取B物质，写出有关反应的化学方程式：

A  
[image: image37.png]¢

CH;



    B  
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．试按反应步骤逐步写出由CaC2和其它无几试剂合成正丁苯的所有反应（反应箭头左右分别写反应物和有机产物，添加的试剂写在箭头上面，使用的有机溶剂不做要求，反应步骤不超过10个）。


．试按反应步骤逐步写出由CaC2和其它无机试剂合成茚（[image: image39.bmp]）的所有反应（反应箭头左右分别写反应物和有机产物，添加的试剂写在箭头上面，使用的有机溶剂不做要求，反应步骤不超过15个）。
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．试按反应步骤逐步写出由乙炔和丙稀醛及其它无机试剂合成右图物质（反应箭头左右分别写反应物和有机产物，添加的试剂写在箭头上面，使用的有机溶剂不做要求，反应步骤不超过10个）。

．请用苯及任选无机试剂合成3，5－二溴硝基苯。

．以丙二酸二乙酯制备2－苄基丁二酸。

[image: image137.png]



．请使用不超过4个碳原子的开链有机化合物及任选无机试剂合成2，4－甲基戊酸：

[image: image138.png]



．试用不多于五个碳原子的有机物和任何无机试剂会成化合物A：


．运用逆合成法设计化合物[image: image40.png]


的合成路线。所用的有机物不超过4个碳，无机试剂任选。


．运用逆合成法设计化合物[image: image41.png]


的合成路线。所用有机物不超过4个碳，无机试剂任选。


．试用煤焦油产品合成4－硝基二苯酮：[image: image42.png]w0





．写出以甲苯为主要原料合成麻黄素[image: image43.png]®~?H~?H~NHCH3

OH CH,



的合成路线。


．用甲苯和任选无机试剂合成化合物：[image: image44.png]CodCl

0CH;
OH





．异戊二烯是合成橡胶的原料。它可用乙炔与丙酮为原料来合成，你如何以不超过二个碳原子的有机化合物为原料及必要的无机试剂来合成CH2＝[image: image45.bmp]C＝CH2（异戊二烯）。

．试从[image: image46.bmp]及C≤2的有机化合物为原料合成[image: image47.png]0)

| H
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。

提示：逆向合成法：

[image: image48.png]: (|)H ;
O‘CHrCHZ%CH—}CHZ CH2©




在羟基α－碳处切断

另外醇的结构特点是羟基碳上连有两个相同的基团，可考虑格氏试剂与酯的反应方法来合成。
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[image: image50.wmf]¾

¾

®

¾

3

AlCl

B
[image: image51.wmf]¾

¾

®

¾

hv

Cl

，

2

C
[image: image52.wmf]¾

¾

¾

¾

®

¾

-

OH

H

C

KOH

5

2

D


[image: image53.wmf]¾

¾

¾

¾

®

¾

O

H

Zn

O

2

3

/

.

2

.

1

；

E
[image: image54.wmf]¾

¾

¾

¾

¾

¾

¾

¾

®

¾

+

H

O

H

RMgCl

/

.

2

.

1

2

，无水乙醚；

F
[image: image55.wmf]¾

¾

¾

®

¾

4

3

PO

H

浓

G

已知化合物C没有对映异构体，而F有对映异构体；G是三种物质的混合物；R为不超过4个碳原子的烃基。试回答：

（1）写出下列物质的结构简式：

A            C            G                                   

（2）写出D→E配平的方程式：

（3）E能否发生碘仿反应，若能，写出反应方程式：

（4）写出F的费歇尔投影式，并命名。

（5）以苯和正丙醇为原料，无机试剂任取，合成化合物正丙苯。

C组


．[image: image56.png]



问：（A）是      反应，（B）是      反应，（C）是      反应，

（D）是      反应，（E）是      反应。


．写出下面反应的合理历程（用[image: image57.bmp]表示电子对的转移，用[image: image58.bmp]表示单电子转移），并写出各步可能的中间体。
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 [image: image60.bmp]

．近年来有机硅化合物在有机合成中获得广泛应用，下列反应是烯丙基硅烷的重要反应模式。
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E－X为亲电试剂，例如由代烃（RX），酷卤（RCOX）等

为了扩展上述反应在合成中的应用，设计参加反应的烯丙基硅分子本身就连有亲电试剂，即可将上述分子间的反应模式转变为分子内的反应模式。回答下列问题：

请举例设计两种在适当位置连有亲电试剂的环状烯丙基硅烷进行分子内反应，即可分别提供骈环化合物和螺环化合物的简便合成法。

（注：骈环化合物骨架为两个环共用一个边者（[image: image62.bmp]），螺环化合物骨架为两个环共用一个碳原子者（[image: image63.bmp]）


．[image: image64.png]@ HNO;



＋氧化氮，对环境造成污染，现有绿色化学反应方法如下，请填入各试剂完成该反应
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．以不多于四个碳原子的烃为原料合成下列化合物：

（1）[image: image78.png]


    （2）[image: image79.png]


    （3）[image: image80.png]Cl
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．许多有机化合物在碱性条件下有着不同寻常的行为，如碳架的重排和基团的引入、消去等，如法伏尔斯基重排：[image: image81.png]A




[image: image82.png]




 EMBED PBrush  [image: image83.png]U— COOH



；赖默一梯曼反应：


[image: image84.png]OH





 EMBED PBrush  [image: image85.png]10vNaOH
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[image: image86.png]O# H CHO



等。

（1）下面三个有机化合物分子中均含有两个羰基，首先请为它们命名，再试推测它们在碱性条件下的反应产物：


[image: image87.png]




 EMBED PBrush  [image: image88.png]
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[image: image92.png]BalUs
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（a）             （b）                   （c）

（2）试推测下面两个有机反应在碱性条件下进行的详细机制：

①
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 EMBED PBrush  [image: image94.png]NaOH
L
H.O



[image: image95.png]II
CH;—C—C—ONa




②[image: image96.png]
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[image: image98.png]KU



 
[image: image99.png]H0"



[image: image100.png]I
@O_/LCOOH




（3）上一问中（2）的起始物是一种非常重要的有机化合物，你能说出它的俗称吗?请用简单的有机原料和必要的无机试剂合成它，并指出其中涉及到的重要的人名反应。


．有机合成中特殊的极性转化的利用往往会为合成工作开辟一条全新的途径，如两个世纪以前所发明的格氏试剂，成功地完成了由卤代烷正性碳向负性碳的极性转化：
[image: image101.png]R—CH;—X
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。

不久以前，人们又利用二巯醇完成对羰基正性碳的极性转换：
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 EMBED PBrush  [image: image107.png]CH;s
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 EMBED PBrush  [image: image109.png]CH3





 EMBED PBrush  [image: image110.png]Dk





 EMBED PBrush  [image: image111.png]CH3





 EMBED PBrush  [image: image112.png]HeCl



CH3[image: image113.bmp]R

人们预计这个极性转换将有比格氏试剂更为广阔的应用前景；

（1）试完成下列基本合成反应：

①
[image: image114.png]
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②
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③
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④
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⑤
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⑥
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⑦
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⑧
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 EMBED PBrush  [image: image133.png]



（2）试利用C1、C2的有机物为唯一碳源，利用上述极性转换，合成
[image: image134.png]


。


．用苯乙烯制取[image: image135.png]


，你认为须经过哪些步骤，请写明各步反应属性。

[image: image139.png]



．化合物A可由苯、异丙醇、醋酸、乙醇及无机试剂合成。

（1）用化学方程式表示A的合成路线。

（2）写出化合物A的各种可能立体异构体（不包括构象异构）的立体表示式。并指出各异构体是否有光学活性。

（3）给化合物A命名。

参考答案（F3）







� EMBED PBrush  ���






























































� �


� A：�  B：�  C’：�  D：��合成2CH3CH2MgBr  4CH3CHO  6�  8�  9�


� （1）����（2）���（3）������（4）��������（5）��


� ��


� ①2CH2＝CH2＋O2� EMBED Equation.3  ���2CH3CHO  �②2CH3CHO＋O2� EMBED Equation.3  ���2CH3COOH�③CH2＝CH2＋H18O－H� EMBED Equation.3  ���C2H5－18OH�④CH3COOH＋C2H5－18OH� EMBED Equation.3  ���CH3CO18OC2H5＋H2O


� CH4＋Cl2� EMBED Equation.3  ���CH3Cl  CH3Cl＋NaOH→CH3OH＋NaCl  �2CH4� EMBED Equation.3  ���C2H2＋3H2  HC≡CH�CH3CHO  CH3CHO� EMBED Equation.3  ���CH3COOH  CH3OH＋CH3COOH�CH3COOCH3


� � EMBED PBrush  ���


� ①CH3CH2CH2OH� EMBED Equation.3  ���CH3CH＝CH2  ②CH3CH＝CH2＋Br2→�  ③�� EMBED Equation.3  ����  ④�� EMBED Equation.3  ���CH3－C≡CH  ⑤CH3－C≡CH� EMBED Equation.3  ����


� ①�  ��②�  ����


� 提示：先发生消去反应生成2－甲基丙烯，再加溴生成2－甲基－1，2－二溴丙烷，然后再将其水解


� （1）苯甲酸乙酯的合成：�5�－CH3＋6KMnO4＋9H2SO4→5�－COOH＋3K2SO4＋6MnSO4＋14H2O��－COOH＋C2H5OH� EMBED Equation.3  ����－COOC2H5＋H2O�（2）o－氨基苯甲酸的合成：��－CH3＋HNO3（浓）� EMBED Equation.3  ����＋H2O�5�＋6KMnO4＋9H2SO4→5�＋3K2SO4＋6MnSO4＋14H2O��＋3H2SO4＋3Fe→�＋3FeSO4＋2H2O�（3）p－氨基苯甲酸的合成：��－CH3＋HNO3（浓）� EMBED Equation.3  ���O2N－�－CH3＋H2O�5O2N－�－CH3＋6KMnO4＋9H2SO4→5O2N－�－COOH＋3K2SO4＋6MnSO4＋14H2O�O2N－�－COOH＋3H2SO4＋3Fe→H2N－�－COOH＋3FeSO4＋2H2O�（3）m－氨基苯甲酸的合成：�5�－CH3＋6KMnO4＋9H2SO4→5�－COOH＋3K2SO4＋6MnSO4＋14H2O��－COOH＋HNO3（浓）� EMBED Equation.3  ����＋H2O��＋3H2SO4＋3Fe→�＋3FeSO4＋2H2O


� � EMBED PBrush  ���� EMBED PBrush  ���� EMBED PBrush  ���� EMBED PBrush  ���� EMBED PBrush  ���� EMBED PBrush  ���� EMBED PBrush  ��� �� EMBED PBrush  ��� � EMBED PBrush  ���� EMBED PBrush  ���� EMBED PBrush  ���� EMBED PBrush  ���� EMBED PBrush  ���


� A：�  B：�  C：�  D：�  E：�  F：�


� ���� �


� 


� （1）（a）NH3＋3H2C＝CHCN→N(CH2CH2CN)3�（b）N(CH2CH2CN)3＋6H2→N(CH2CH2CH2NH2)3�（c）N[CH2CH2CH2N(CH2CH2CH2NH2)2]3�（2）48�（3）（a）93mol  （b）6.54×10－26m3


� （1）CaC2＋H2O→HC≡CH�HC≡CCH2OH�（2）B：2－癸炔－1－醇  C：2，5－十三碳二炔－1－醇�D：（2Z，5Z）－2，5一十三碳二烯－1－醇�（3）其中：*（a）CH3(CH2)5CH2Br的制备�方法一 CH2＝CH2���CH3CH＝CH2＋HBr�CH3CH2CH2Br�CH3CH2CH2MgBr��CH3(CH2)3CH2OH�CH3(CH2)3CH2Br�CH3(CH2)3CH2MgBr�CH3(CH2)5CH2OH�CH3(CH2)5CH2Br（此法较好）�方法二 CH3CH2CH2Br＋HC≡CH� EMBED PBrush  ���CH3CH2CH2C≡CH��CH3CH2CH2CH＝CH2�CH3(CH2)3CH2Br�CH3(CH2)3CH2C≡CH��CH3(CH2)3CH2CH＝CH2�CH3(CH2)5CH2Br�B的制备：�CH3(CH2)5CH2Br＋HC≡CCH2OH�CH3(CH2)5CH2C≡CCH2OH�（2）C的合成：�CH3(CH2)5CH2C≡CCH2OH�CH3(CH2)5CH2C≡CCH2Br�CH3(CH2)5CH2C≡CCH2Br＋HC≡CCH2OH� EMBED PBrush  ����CH3(CH2)5CH2C≡CCH2C≡CCH2OH�（4）C＋H2� EMBED PBrush  ���D  C＋H2�E


� � EMBED PBrush  ���


� 方案一：CaC2� EMBED Equation.3  ���CH≡CH� EMBED Equation.3  ���H2C＝CHBr� EMBED Equation.3  ���CH3CH2Br� EMBED Equation.3  ��� CH3CH2MgBr� EMBED Equation.3  ���CH3CH2CH(OMgBr)CH3� EMBED Equation.3  ���CH3CH2CH(OH)CH3� EMBED Equation.3  ���CH3CH2COCH3� EMBED Equation.3  ���CH3CH2(OH)C(CH3)C≡CH� EMBED Equation.3  ���CH3CH＝C (CH3)C≡CH（HC≡CH� EMBED Equation.3  ���CH3CHO）  方案二：CaC2� EMBED Equation.3  ���CH≡CH � EMBED Equation.3  ���CH3CHO� EMBED Equation.3  ���CH3CH2(OH)CH2CHO � EMBED Equation.3  ���CH3CH2(OH)CHClCHO � EMBED Equation.3  ���CH3CH(OH)CHClCH2OH� EMBED Equation.3  ���CH2＝CHCHCl＝CH2� EMBED Equation.3  ���CH3CH＝CClCH3� EMBED Equation.3  ���CH3CH＝C (CH3)C≡CH


� CaC2� EMBED Equation.3  ���CH≡CH� EMBED Equation.3  ����� EMBED Equation.3  ����� EMBED Equation.3  ���� � EMBED Equation.3  ����� EMBED Equation.3  ����� EMBED Equation.3  ����� EMBED Equation.3  ����� EMBED Equation.3  ����� EMBED Equation.3  ����� EMBED Equation.3  ����� EMBED Equation.3  ����


� HC≡CH� EMBED Equation.3  ���H2C＝CH—C≡CH� EMBED Equation.3  ���H2C＝CH—CH＝CH2� EMBED Equation.3  ��� �� EMBED Equation.3  ����� EMBED Equation.3  ����� EMBED Equation.3  ����� EMBED Equation.3  ���[� ]� EMBED Equation.3  ����


� �����


� ���


� ���������


� �������


� ��


� ����


� ��


� ���


� �����


� ������


� ������


� （1）A：CH3CH2CH2Cl  C：�  G：�  �  �   �（2）�� EMBED Equation.3  ����＋HCHO  �（3）E能发生碘仿反应，�＋3I2＋NaOH（H2O）→�＋3HI＋CHI3↓（�� EMBED Equation.3  ����＋CHI3↓） �（4）� �  �（5）CH3CH2CH2OH� EMBED Equation.3  ���CH3CH2CHO� EMBED Equation.3  ���CH3CH2COOH� EMBED Equation.3  ��� CH3CH2COCl� EMBED Equation.3  ����� EMBED Equation.3  ����� EMBED Equation.3  ����� EMBED Equation.3  ����（或�� EMBED Equation.3  ����）


� （A）是溴与双键的亲电加成反应，（B）酯在碱催化下起水解反应，（C）是酚氧负离子与其反应Br所连的碳原子发生饱和碳原子上的亲核取代反应，（D）在碱性条件下的消去HBr反应，（E）是中和反应。


� �����


� 骈环化合物�设计：��例：��螺环化合物：�设计：��例；�


� �


� （1）����（2）�����（3）���


� （1）（a）� EMBED PBrush  ���  （b）� EMBED PBrush  ����       命名：9，10一菲醌                       命名：2—氧代环己基甲醛�（c）� EMBED PBrush  ����命名：邻乙酰氧基苯乙酮�（2）①� EMBED PBrush  ����②� EMBED PBrush  ����（3）�；俗称：香豆素。�合成方法：� EMBED PBrush  ���� EMBED PBrush  ����（赖默一梯曼反应）；����（柏金反应）；��� EMBED PBrush  ���� EMBED PBrush  ���� EMBED PBrush  ����→香豆素。


� （1）①� EMBED PBrush  ���� EMBED PBrush  ����  ②� EMBED PBrush  ���� EMBED PBrush  �����③� EMBED PBrush  ���� EMBED PBrush  ����  ④� EMBED PBrush  ���� EMBED PBrush  �����⑤� EMBED PBrush  ����� EMBED PBrush  ���  �⑥� EMBED PBrush  ���� EMBED PBrush  ���� EMBED PBrush  ����⑦� EMBED PBrush  ����� EMBED PBrush  ����⑧� EMBED PBrush  ����� EMBED PBrush  ����（2）逆向分析：�� EMBED PBrush  ����合成：H�H� EMBED PBrush  ���������� EMBED PBrush  ������


� ����（A）烯烃与Br2亲电加成�（B）卤代消去反应（RONa/ROH）�（C）末端炔烃活性氢被金属离子取代�（D）炔化物（有机金属化合物）与RX发生亲核取代（R－C≡CM为亲核试剂）�（E）用Na＋NH3作催化剂还原产物为E型�（F）过氧酸，或O2＋Ag，或N2O2均可使烯烃（C＝C）双键氧化成环氧键


� （1）��������（2）�  ��（3）2，6－二苯基环己甲醇
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