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高考有机化学考查新热点——官能团的保护
乔月东+

(江苏连云港市东海县第二中学222300)

摘 要 介绍了有机合成中几种常见官能团(碳碳双键、羟基、羰基和氨基等)的保护与脱保护

方法，回顾了官能团保护问题在高考中的考查情况，总结分析处理这类问题的方法，并对高考考查的

形式进行了预测。
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以有机反应为基础的有机合成，是有机化学的

一个重要内容。《2008年普通高等学校招生全国统

一考试化学科(江苏卷)考试说明》中明确提出，考生

要具备“设计合理路线合成简单有机化合物”的能

力。有机合成的任务包括目标化合物分子骨架的构

建和官能团的转化，而在此合成路线的设计过程中，

经常需要使用一些合成技巧，如应用选择性反应、官

能团保护以及潜在官能团等手段。

官能团保护是有机合成常用的方法，已经成为

高考考查的新热点。了解常见官能团的保护方法，

总结分析处理这类问题的技巧，提高思维能力，对备

战高考是大有裨益的。

1常见官能团的保护

在保护官能团时一般要符合3方面的要求：(1)

所选保护物质要易于同被保护基团反应；(2)保护基

团必须经受得起在保护阶段的各种反应条件；(3)保

护基团易于除去。

1．1碳碳双键的保护

碳碳双键的保护可以先用卤化氢(HX)与之加

成，再进行其他反应，然后在强碱的醇溶液中脱保

护，重新变为碳碳双键。
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【例1】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。

反应②③的目的是：

【解析】分析这类问题的关键在于搞清楚合成路

线中各物质的结构，然后比较合成过程中各物质结

构上的异同，即找到变化的基团和未变化的基团，从

而理解各步骤的目的。

通过分析推理可知物质D的结构简式为

NaOOC--CH—CH—C()()Na，B—C过程中羟基被氧
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化为羧基，如果反应②不将碳碳双键变为碳碳单键，

那么碳链在下一步反应条件下就容易被氧化而断裂，

所以步骤②的目的是保护H()CH：CH—CHCH。OH

分子中的碳碳双键，防止其被氧化，步骤③通过消去

HCl解除保护。

1．2羟基的保护

根据与羟基相结合的基团不同，羟基可以分
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为醇羟基和酚羟基2种．保护它们的方法不尽相

同。

1．2．1单羟基的保护

保护单羟基官能团常用2，3一二氢吡喃，该化合

物与醇在氯化氢或浓硫酸催化下形成缩醛，脱除这

个保护基通常只要简单的酸性水解即可。

【例2】有机合成是以有机反应为工具，通过设

计合理的合成路线，从较简单的化合物或单质经化

学反应合成有机物的过程。有机合成一般包括分子

骨架的形成和官能团的引入、转换及保护等方法。

保护羟基官能团常用2，8一二氢毗喃，该化合物与醇

在氯化氢或浓硫酸催化下形成缩醛，脱除这个保护

基通常只要简单的酸性水解(如下图所示)：

剃+0旦Ro旦脚瓢H
2,3一二氢吡喃 缩醛

醇羟基的保护与脱保护

一个目标化合物通常可经由多条合成路线合

成，下面所列的是其中一条合成5一甲基一1，5一己二

醇的路线：

一cH了一cH。矿了一cc删如H百d—ccHpo(a) (b) (c)
‘ ‘

() i
‘

(e)1

～⋯。 fH3 +n
5一甲基-1，5一己二醇—百cH3一}—c=p弋H2CH20H百1百№c—CCH2cH2∥～0

在上述合成路线中，步骤(d)的目的是什么?

【解析】在上述路线中，对比HC--=CCH：CH。()H

C，H3

和CH。一(>C--：C～CH2CH：OH结构我们容易

()H

／＼

发现，在步骤(d)中羟基与j{ l反应，但经过步骤
、(J／

(e)、(f)、(g)后，在目标产物中，羟基又重新出现。

为什么要这样设计呢?进一步研究合成路线我们会

发现，如果在步骤(d)中不把HC兰CCHzCH。OH

中的羟基保护起来，它在步骤(e)的反应条件下就会

发生取代反应。综合上述因素，我们容易看出，步骤

(d)的目的在于保护HC三CCH。CH。OH分子中的

羟基，防止其在后面的反应中被转化为难以恢复的

基团。

南于酚羟基的性质与醇羟基的性质不同，所以

保护酚羟基时不使用2，3一二氢吡喃，而常用碘甲

烷，该化合物与酚羟基反应生成醚，脱保护时只需在

氢碘酸溶液中水解即可。

CH3 CH^ CH3

斜一里rY旦斜
＼≯孔＼∥＼ ＼≠孔
OH OCHa OH

【例3】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

C，HeOz。该芳香内酯A经下列步骤转变为水杨酸

和乙二酸。

A B C

C()0H

乙-二酸
c(×)H

f／，飞／HI厂一、／

～以 一4～人
OCH3 OH

提示：cH。CH CHCH：cH。等二
CH3COOH+CH3CH2COOH

在上述转化过程中，反应步骤B—C的目的是

【解析】本题的关键依然是确定各有机物的结

C(‘)()H
／≮j／

构，然后分析C9H。O。到I! 转化过程中
＼、步／＼

OH

各物质结构的变化，进而理解步骤B—C的目的是

保护酚羟基，使之不被高锰酸钾氧化。

1．2．2多元醇的羟基保护 ⋯

若要同时保护多元醇中的2个或多个羟基，常
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用丙酮与之反应生成环状缩醛，脱保护时只要简单

的酸性水解即可：

／、丫m．／cH3 H30+r／YoH
Un／C、H——从OH＼／＼07＼Cm

＼／、

【例4】维生素C(C。H。()。)又名抗坏血酸，人体

对维生素C的需要量虽少，但一旦缺乏，人体就不

能正常发育，还会引起疾病。维生素(：可预防感染

坏血病等，也是一种常见的食品添加剂。其工业合

成路线如下图所示：

CH20H CH20H CH2()H

H(_℃H H(℃H C一()

HOCH H()CH HOCH

}I(枷竿HOC!H百H(』抽了冰P—护} 百HP了
HOCH HCEH HOCH

CH() CH，OH CH20H

A B C

肿≮净H虫
HO OH ④

H

E

哪√0～^HO．．￥COOHm
H3C CH3

F

C，OOH

“0×0：)COHO／H掣鼍窆。H婴Ho ＼oH———ii—’ H丫uH——i；一

维生素C

(五元环状内酯)

已知：嘲m啦OH坚C>=。
在上述转化过程中，反应步骤④的目的是 。

【解析】通过分析合成路线中有机物结构的变

化，我们注意到有机物D转化为G的过程中，实质

是D分子中的一个羟基被氧化为羧基，但D分子中

羟基众多，为了保护其他羟基在步骤⑤中不被氧化，

所以步骤④使用丙酮与其余4个羟基反应以保护它

们，然后在步骤⑥水解以脱保护。

1．3羰基的保护

生产中常用1，2一二醇或1，3一二醇与醛、酮反

应生成环状缩醛以保护羰基，脱保护时只要简单的

酸性水解即可：

～LH()CHHzCH．(}H／＼弘芝一一一C《⋯HOCH,2CH：：()H
【例5】根据下列有机物的合成路线，分析每个

合成路线中的第一步反应的目的。

(1)CH，一CH—CH()———．二—二—+。

H。_

／(卜一FH2 KMno。，()}I—
CH，一CH——CH7 l———÷。

＼ H+

o—CH2
(：卜CH2

CH，一cH—cH／。

＼

(I)H (I)H ()_一CH2
O¨

㈤v√一zH5里半坚
LJ

<h‰Hs焉<糟呲0H
旦W印H+H呱(：舢∥j
【解析】对比上述2条合成路线的起始反应物和

目标产物，我们可以发现它们的共同点：羰基在第一

步反应中被加成反应掉，但在最后一步反应中又重

新恢复；而且在合成路线(1)中第二步反应条件下．

醛基会被氧化成羧基从而难以复原，在合成路线(2)

中第二步反应条件下，羰基会被还原为羟基，如果再

将其氧化为羰基，那么目标产物中的另一个羟基也

会同时被氧化，第一步反应的目的不言而喻。

1．4氨基的保护

氨基的保护在合成多肽时有重要作用。在氨基

和羧基形成肽键的过程中，必须把氨基或羧基“保

矿叫_k
疆≮f)队

邺
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护”起来，防止同一种氨基酸的相互作用，或受到其

它官能团的二F扰。反应完成后，再将保护基除去。

氨基常用与氯甲酸苄酯(C。HjCH。一()～COGl)的

作用加以保护，因为反应后，氨基上的苄氧羰基很容

易用催化氢解的方法除去。

【例6】甘氨酰一丙氨酸的合成过程如下：

H，N—CH，一一COOH G H5CH2一()一c(圮l
甘氨酸 ①

C6 Hs CH2一()1一C()HN一。CH2—COOH SOCl2

苄氧碳酰甘氨酸 ②

NI也

G H。cH。一沪COH肛cH2一c091』笺婴生
CH2一。一CONH CH2⋯CONH—CH—C(X)H

厂、 CH。

⋯
苄氧碳酰甘氨酰丙氨酸半+H3肛cH2一00N卜FH_CO咿

一

CH3

步骤①先将甘氨酸中的氨基保护起来，步骤④

再除去保护基。如果将得到的二肽中的氨基再保护

起来后，就可以用来与另一分子氨基酸作用合成三

肽。把几种多肽用同样的方法依次连接起来可以合

成肽链很长的多肽。

1．5“另类”的保护

有机合成中为了保护特定位置的原子或原子

团，可以先用一个基团去占据，最后再将其脱去，这

也是一种保护技术。

【例7】由氯苯合成2，6一二硝基苯胺可以采用

如下合成路线：

Cl Cl
02

◇墼◇型。
Cl

S03 H

分离邻位异构体

C1
0z N、 ，N02 02

iH20协言NH3————+ |l—+
△ V △

NOe

N02

从产品结构来看，氨基可由氯原子与氨反应转

变得到，为了使对位保持不被硝基取代，先用磺酸基

占据，硝化后再脱去[2一。

2高考化学试题中的官能团保护

有机合成中官能团的保护问题越来越受高考的

青睐。2006年普通高等学校招生全国统一考试(江

苏卷)化学试题第23题(见例3)中首次涉及了官能

团的保护问题——酚羟基保护与脱保护，2007年

普通高等学校招生全国统一考试(上海卷)化学试

题第29题(见例1)涉及了碳碳双键的保护问题，

所以在复习迎考中，我们必须关注官能团保护问

题。

研究上述2个高考题我们可以看出，目前高考

考查官能团保护这个知识点的主要模式是：给出某

一有机物的合成路线，要求分析路线中某步反应的

目的。对于这类角度的考查，解题的要点是弄清合

成路线中各主要有机物的结构，然后分析每步反应

中有机物结构的变化(主要是官能团的变化)，被保

护官能团的重要特征是在合成路线中参与了反应，

但最终又被“复原”。

以信息的形式将官能团保护知识融人有机合成

路线的设计中，是高考考查的重要发展方向。例如，

设计合理路线由F矿CH。一CHCH20H制取
＼／

F矿cH—cHcooH。学生在设计合成路线
N-％．．／-

时需要考虑，若直接催化氧化羟基，则碳碳双键也容

易被氧化断裂，所以需要先让碳碳双键与HCl发生

加成以保护碳碳双键，再催化氧化，将羟基转变为羧

基，然后在NaOH醇溶液中脱保护，最后酸化即可

得到目标产物。这种题型会使合成路线的设计变得

更为困难，对学生的思维能力提出更高的要求，但只

要了解一些官能团保护方面的有关知识，熟悉官能

团保护的常见考查方式，解决这类问题应该是很容

易找到头绪的。
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