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方法与技巧 基团保护及其在有机合成中的作用
山东省菏泽市第三中学 274028 张 雷

有机合成是高考试题的重要题型，在解答有

机合成题时，经常会遇到这样的问题: 对于含有多

个官能团的化合物，除特定位点或基团发生预期

反应外，还常常导致其它位点或基团发生变化。
为防止这种情况的发生，将不希望参与反应的一

些位点或活性基团如碳碳双键、羟基、羰基、氨基

等加以保护，待反应完毕后，再使其恢复为原来的

的基团，从而达到使其中某一位点或基团发生反

应时，其他位点或基团不发生反应的效果，这就是

有机合成中的基团保护。基团保护在有机合成中

应用甚广，本文以高考试题为例对中学阶段常见

位点和基团保护阐明如下:

一、碳碳双键的保护

例 1 ( 上海市高考题，节选) 以石油裂解气

为原料，通过一系列化学反应可得到重要的化工

产品增塑剂 G( 见图 1) 。

图 1

请完成下列各题:

( 3) 反应②③的目的是: 。
分析 反应步骤 B→C 是氧化处理，如果没

有反应②，CH2 ( OH) CH = CHCH2OH 中的碳碳双

键可能被氧化而发生链的断裂，所以氧化反应前，

必须先将碳碳双键保护，因此反应②③的目的是

保护 A 中的碳碳双键不被氧化。
点评 由于碳碳双键易被 KMnO4 等氧化剂

氧化，因此在有机合成中，常采用先与卤化氢加成

将其保护，再通过消去反应将碳碳双键还原，以达

到保护碳碳双键的作用。
二、羟基的保护

例 2 ( 江苏省高考题，节选) 香豆素是广泛

存在于植物中的一类芳香族化合物，大多具有光

敏性，有的还具有抗菌和消炎作用。它的核心结

构是芳香内酯 A，其分子式为 C9H6O2。该芳香内

酯 A 经图 2 所示步骤转变为水杨酸和乙二酸。
提示:

①CH3CH = CHCH2CH3

①KMnO4、OH
－

②H2O
→+

C9H6O2 →
水解 C9H8O3

CH3

→
I
C10H10O3

1) KMnO4、OH
－

2) H3O
→+

A B C

→ COOH

COOH

乙二酸

帨帨
師師
師師→

COOH

OCH3

→ 帨帨
師師
師師

HI
COOH

OH

D 水杨酸

图 2

CH3COOH + CH3CH2COOH

②Ｒ －CH =CH2

HBr
→

过氧化物
Ｒ—CH2—CH2—Br

请回答下列问题:

( 3) 在上述转化过程中，反应步骤 B→C 的目

的是 。
分析 已知 A 为芳香内酯，水解产物 B 的结

构中必含有苯环、羟基和羧基，再由乙二酸和 D
的结构简式，结合提示①可推知 B 的结构，由于 B
中碳碳双键，在氧化处理的过程中，( 酚) 羟基也

会被氧化，因此本题反应步骤 B→C 的目的是保
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护( 酚) 羟基。
点评 由于( 酚) 羟基的活性氢易发生氧化，

因此在有机合成需要进行氧化处理时，必须先将

其保护，通常采用成醚或成酯的方法加以保护，前

者在酸催化下去保护，后者用碱水解法去保护，以

达到保护羟基的作用。
三、羰基( 或醛基) 的保护

例 3 ( 2016 年天津市高考题，节选) 反 － 2
－ 己烯醛( D) 是一种重要的合成香料，图 3 合成

路线是制备 D 的方法之一。根据该合成路线回

答下列问题:

图 3

已知: ＲCH

O Ｒ '

O Ｒ ″

H + /H2

→
O

ＲCHO + Ｒ＇OH + Ｒ″OH
( 5) 以 D 为主要原料制备己醛( 目标化合物) ，

图 4 中将合成路线的后半部分补充完整。
H

CH3CH2CH


2

CHO

H

2CH3OH
→

催化剂

H

CH3CH2CH


2

CH

OCH3

OCH3H
…→目标化合物

图 4

( 6) 问题( 5 ) 的合成路线中第一步反应的目

的是 。
分析 对照目标化合物，需要保护醛基去除

碳碳双键，去除碳碳双键需在镍做催化剂的条件

下与氢气发生加成反应，加成时醛基也可加氢，因

此合成路线中第一步反应的目的是保护醛基。
点评 羰基，特别是醛基是有机化学中最易

发生反应的活性基团之一，如果想氢化含有羰基

( 或醛基) 的烯烃，由于催化氢化没有选择性，必

须先保护羰基( 或醛基) ，通过与醇反应生成缩醛

或缩酮以达到保护羰基( 或醛基) 的作用。
四、苯环上位点和氨基的保护

例 4 ( 2017 年天津市高考题，节选) 2 － 氨

基 － 3 － 氯苯甲酸( F) 是重要的医药中间体，其制

备流程图如图 5

帨帨
師師
師師

。
CH


3

浓 H2SO4，△
→

①
A

浓 HNO3，
浓 H2SO4，△

→
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師師
師師

②

SO3


H

CH


3

NO2
H + /H2O

→ 帨帨
師師
師師③

CH


3

NO2

B

KMnO4 /H
+

→

帨帨
師師
師師

④


COOH

NO2
Fe /HCl
→

⑤
C

CH3CCl



O

→

帨帨
師師
師師

⑥


COOH

NHCCH3


O

浓 H2SO4，△
→ 帨帨

師師
師師⑦

HO3S


COOH

NHCCH3



O

D

→
⑧

E
H + /H2O

→ 帨帨
師師
師師⑨


COOH

NH2

ClF
图 5

已知 帨帨
師師
師師:

NO


2

→ 帨帨
師師
師師

Fe /HCl

NH


2

回答下列问题: ( 4 ) 写出⑥的化学反应方程

式: ，该步反应的主要目的是 。
分析 第⑥步由于氨基易被氧化，通过酰化

将氨基加以保护，防止在后续反应被氧化，因此第

⑥步反应的主要目的是保护氨基。本题第⑦步反应

再次利用磺化占位，避免苯环氯代时生成副产物。
点评 有机合成反应常涉及苯环上氢的取

代，由于苯环和取代基的相互影响，有些氢原子易 
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图像法分析中和反应*

江苏省保应县实验初级中学 225800 杨学君

酸、碱中和反应的变化图像可能有两种情况，

一种是将酸溶液加入到碱溶液中，一种是将碱溶

液加入酸溶液中。解答这类图像类习题要善于抓

住图像中的“三点一势”，即图像的起点、转折点、终
点和变化趋势。从图 1 和图 2 中可获得如下信息:

( 1) 随着酸 ( 或碱 ) 溶液的滴入，溶液的 pH
逐渐减小( 或增大) ;

( 2) b 点处表示两溶液恰好完全反应;

( 3) 两溶液刚好中和时的附近，溶液的 pH 变

化较快。

图 1 图 2

例 1 某校化学小组在利用硫酸和氢氧化钾

溶液探究酸碱中和反应时，利用数字化传感器测

得烧杯中溶液 pH 的变化图像如图 3 所示。下列

说法正确的是( ) 。

图 3

A． 图中 c 点所示溶液呈

碱性

B．图中 a 点所示溶液中，

含有的溶质是K2SO4和H2SO4

C． 该 实 验 是 将 氢 氧 化

钾溶液逐滴滴入到盛有硫酸

的烧杯中

D． 由 b 点到 c 点的变化过程中没有发生化学

反应

解析 c 点时溶液的 pH 小于 7，显酸性，A 错

误; a 点时溶液的 pH 大于 7，含有的溶质是 K2SO4

和 KOH，B 错误; 由图像可知，pH 值是开始时大于

7 逐渐的减小到 7 然后小于 7，说明是把硫酸滴加

到氢氧化钾溶液中，C 错误; 由 b 点到 c 点的变化

过程中，是恰好完全反应后继续滴加稀硫酸，变化

过程中没有发生化学反应，D 正确。答案: D

图 4

例 2 25℃ 时，向

20． 0 mL质量分数为 30%
的盐酸中滴加氢氧化钠溶

液，溶 液 的 pH 与 所 加 氢

氧化钠溶液的体积如图 4
所示。下列有关叙述正确

的是( ) 。
A． b、d 点对应溶液的 pH: b ＞ d
B． 所用氢氧化钠溶液的质量分数一定为 30%
C． 向 b 点对应的溶液中滴加石蕊溶液，溶液

呈无色

D． d 点对应的溶液中溶质是 NaCl 和 NaOH
解析 由图可知，b 点所示溶液的 pH ＜ 7，d

点溶液所示的 pH ＞ 7，所以 b、d 点对应 溶 液 的

pH: b ＜ d，A 错误; 由化学方程式可知:

HCl + NaOH NaCl + H2O
36． 5 40
由于题干中没有提及两种溶液的密度，所以

无法确定所需氢氧化钠溶液的溶质质量分数，

檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮檮
B

于发生取代，而在有机合成时，常遇到限定位置

的取代，比如本题第②步需要邻位硝基甲苯，硝化

时对位也易于取代，因此在反应之前，就需要选择

合适的试剂和反应加以占位，以达到特定位置的

保护的作用。本题还涉及到氨基的保护，由于氨

基具有还原性易被氧化，这了防止在后续反应中

被氧化，常采用将其酰化加以保护以达到保护氨

基的作用。

如上分析，基团保护在有机合成中作用，一是

为了暂时致钝某个基团，提高反应的选择性，二是

利用保护基与基团作用后，使某一位置钝化 ( 占

位) 或活化( 定位) ，实现区域的选择性，对反应起

定向的作用。总之，有机合成中的基团保护是提

高反应选择性的一种重要策略，也是有机合成问

题中设计合成路线的重要技术。
( 收稿日期: 2017 － 06 － 18)
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