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方法与技巧 有机反应选择性在有机合成中的应用
江苏省太仓市明德高级中学 215400 戴 明

有机物种类繁多、结构复杂，且大多数有机反应

速率慢、副反应多，所以理想的有机物合成路线一般

具有以下特点:①反应原料易得②反应产率高，副反

应少，容易纯化③反应步骤少④合成操作方便安全。
一、有机反应的选择性

《化学课程标准》中提出的“官能团的保护”
就是化学选择性的体现。教学中，无论是目标化

合物分子骨架构建还是分子中基团的转化，有机

反应的选择性都是减少副反应、提高产物纯度的

关键，是评价有机合成路线的重要维度，也是学生

学习中的难点之一。有机反应选择性，指的是在

一定条件下，原料( 或中间体) 分子中不同位置或

方向上的原子( 或基团) 都可能发生反应时，生成

不同产物的倾向性。若其中某一反应选择性高

时，其对应产物的产率就相对较高。有机反应选

择性决定了分子中基团能否实现有效转化，最终

影响产品的产量与质量。
决定和影响有机反应选择性的因素很多，既

有原料分子内在结构特点也有反应所处的具体条

件等，笔者尝试将其分为以下几类: 反应位置的选

择性、反应条件的选择性、特征试剂的选择性以及

基团保护的选择性( 如图 1 所示) 。笔者将结合

现行教材中以及试题中常见的实例，对有机反应

常见的选择性类型进行阐述。

图 1

二、反应选择性在有机合成中的应用

1． 反应位置的选择性

反应位置的选择性，指的是原料( 或中间体)

分子中含有处于不同位置的多个相同原子( 或基

团) ，一定条件下分子中某个( 些) 位置上的原子

( 或基团) 发生反应，而其它位置上相同的原子

( 或基团) 不反应或反应程度较低。合成中常利

用其规律，从而达到选择位置的目的。
例 1 有机物 H 是一种新型大环芳酰胺的合

成原料，可通过图 2 所示方法合成:

图 2
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已知:①苯胺有还原性，易被氧化; ②硝基苯

直接硝化的主要产物为间二硝基苯。

对苯二胺

師師

師師帪帪(

NH


2

NH


2

) 是一种重要的染料中间

体。根据已有知识并结合相关信息，写出以苯、
( CH3CO) 2 O 及 CH3 COOH 为主要有机原料制备

对苯二胺的合成路线流程图( 无机试剂任用) 。
分析 根据题干所给信息，硝基苯直接硝化

主要产物为间二硝基苯，可知—NO2 是间位定位

基。同 时 根 据 所 给 流 程 中 反 应 ⑤ 的 信 息，

—NHCOCH3是一种对位定位基团。通过苯环上

先引入—NO2，再通过反应③中的信息将—NO2 还

原为—NH2，通过反应④中信息将—NH2进一步转

化—NHCOCH3。故可得以下流程

師師

師師帪帪

:

HNO3，H2SO4

→

師師

師師帪帪
△

NO


2

H2，
→

師師

師師帪帪
Pd /C

NH


2

( CH3CO) 2O，CH3

→

師師

師師帪帪
COOH

NHCOCH


3

HNO3，H2SO
→

師師

師師帪帪

4

NO


2

NHCOCH


3

H2SO4，H2

→

師師

師師帪帪
O

NO


2

NH


2

H2，
→

師師

師師帪帪

Pd /C

NH


2

NH


2

总结 以上案例体现的是苯环上一些基团的

定位效应( 见表 1) 。一般来说，邻( 对) 位定位基

团均为给电子基( 卤原子除外) ，使邻位和对位电

子云密度增加较多，有利于亲电取代反应的进行。
间位定位基团均为吸电子基，不利于亲电取代反

应的进行，间位电子云密度降低得少，新导入的取

代基主要进入间位。

表 1 苯环上两类常见的定位基团

定位类型 典型基团 同类基团

邻 ( 对 )

位定位基

－ CH3、

－ OH

－ NH2、－ NＲ2、－ OＲ、－ OOCＲ、

－ NHCOＲ、－ Ｒ、－ X
间位定位

基
－ NO2

－C≡N、－CHO、－COＲ、－COOH、
－COOＲ、－CONHＲ、－COX

( 注: Ｒ 为烃基，X 为卤素原子)

高中阶段反应位置选择性的案例主要还有以

下两个:

( 1) 不对称结构的烯烃与 HX 的加成反应

实验事实表明，不对称结构的烯烃与 HX 加

成时，由于诱导效应和超共轭效应，酸中的氢主要

加到含氢原子较多的双 键 碳 原 子 上，这 个 称 为

Markovnikov 规则; 当有过氧化 物 ( 如 H2 O2、Ｒ—
O—O—Ｒ 等) 存在时，反应通常是反马氏规则的。

( 2) 不对称结构的卤代烃( 醇) 的消去反应

卤原子常与 β—碳原子上的氢原子脱去卤化氢

而生成烯烃，实验证明，消去反应的主要产物是双键

碳上连接烃基较多的烯烃，这个称为 Saytzeff 规则。
2． 反应条件的选择性

反应条件的选择性，指的是原料( 或中间体)

分子在不同的温度( 或溶剂、催化剂等条件) 下发

生反应，得到产物的差异。很多有机反应发生的

条件是比较复杂的，在苏教版必修教材《化学 2》
以及选修教材《有机化学基础》中，涉及不少反应

条件的选择性案例( 见表 2) ，合成中利用其规律，从

而达到选择产物的目的，限于篇幅，本文不再赘述。
表 2 苏教版化学教材中有机反应条件的选择性案例

条件种类 有机反应 选择性

温度

1，3 － 丁二烯与

溴水反应

遵循体系的能量最低，温度较

低时( － 80℃ ) 主要发生 1，2 －

加成; 温度较高时( 60℃ ) 主要

发生 1，4 － 加成。
苯与浓硝酸、浓

硫酸共热

60℃主要产物为硝基苯，100℃ ～
110℃主要产物为间二硝基苯。

乙醇与浓硫酸共

热

170℃主要产物为乙烯，140℃

主要产物为乙醚。

溶剂
1 － 溴丙烷与氢

氧化钾共热

当反应溶剂为水时，主要产物

为丙醇; 当反应溶剂为醇类时，

主要产物为丙烯。

催化剂

乙 酸 乙 酯 的 水

解，分别用稀 硫

酸和氢氧化钠溶

液作催化剂

用氢氧化钠溶液作催化剂时比

用稀硫酸作催化剂时水解程度

大得多。
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3． 特征试剂的选择性

反应试剂对不同的基团可体现出不同的反应

活性，所谓特征试剂，就是与某个( 或某些) 基团

体现出较高反应活性的试剂。特征试剂的选择

性，指的是原料( 或中间体) 分子中有多个不同基

团都可参与某反应，为了仅使某一基团参与反应，

合成中可使用相应特征试剂，从而达到选择反应

基团的目的。
例 2 化合物 F 是一种抗心肌缺血药物的中

间体，可以通过以下方法合成:

已 知 E 经 还 原 得 到 F，E 的 化 学 式 为

C14H17O3N，写出 E 的结构简式: 。
分析 NaBH4 是有机反应中常见的还原剂，

还原性比较强，可以使含羰基的化合物还原为醇，

但 NaBH4 一般不能使碳碳双键、苯环、酯基、酰胺

等还原。联系流程图中 D 和 F 的结构，可知 E 中

醛基被还原生成羟基，因此可推出 E 的结构简式

为: 高中阶段有机合成中特征试剂

的选择性常见于还原反应，特征试剂激活了某个

( 或某些) 基团的反应活性( 见表 3 ) ，从而达到选

择反应基团的目的。

表 3 特征试剂作用下一些还原反应的选择性

特征试剂( 条件) 反应基团 产物 备注

H2，Ni 作催化剂
碳碳双键 碳碳单键

羰基 醇

NaBH4 羰基 醇

LiAlH4 羰基、酯基 醇

金属氢化物不能

还原碳碳双键

N2H4、OH － ;

Zn /Hg + HCl
羰基 烃

Zn( Fe) + HCl;
SnCl2 + HCl

芳香族

硝基化合物
苯胺

4． 基团保护的选择性

基团保护的选择性，指的是原料( 或中间体)

分子中有多个不同基团均可参与某反应，但根据

合成的要求，只希望其中某基团参与，且无相应特

征试剂实现基团选择。合成中常使不希望发生变

化的活性基团先发生某反应，转化为较稳定的保

护基，待其他反应完成后再进行去保护，恢复成原

来的基团，从而达到保护基团的目的。
例 3 化合物 E 是合成一种眼科表面麻醉用

药的中间体，其合成路线如下

師師

師師帪帪

:

NO


2


COOH

OH

C2H5OH
→TsOH B

CH3( CH2) 3Br

K2CO3，
→DMF

師師

師師帪帪

A

NO


2

COOC2H


5

O( CH2 ) 3 CH3

( 1) 15% NaOH

( 2)
→

師師

師師帪帪HCl

NO


2


COOH

O( CH2 ) 3 CH3

C D

( C2H5) 2NCH2CH2Cl

K2CO3，
→

師師

師師帪帪DMF

NO


2

COOCH2CH2N( C2H5 )


2

O( CH2 ) 3 CH3

E

从整个流程看，设计 A→B 这一步的目的是

。
分析 通过分析原料 A、中间体 C 和 D，发现

－ COOH 在一系列反应中，先生成了酯最后又恢

复成了 － COOH，最终转化生成 E，这一过程符 
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中考化学“离子共存题”解题策略*

江苏省海安县曲塘中学附属初级中学 226661 唐国荣

近年来全国各省、市的中考试题中经常出现

“物质共存”、“离子共存”的题型，对于物质在溶

液中的共存，从实质上来讲也就是构成物质的离

子间的共存，初中化学只需要掌握复分解反应中

的离子共存问题。
一、离子共存问题的实质

两种物质能在溶液中共存，即指彼此之间不

发生化学反应，如果物质之间相互反应则不能共

存。实际上就是判断这些物质或离子间能否反应

生成气体、沉淀和水，能反应的则无法在同一溶液

中共存，反之则能共存。而判断其能否反应的依

据是复分解反应的条件。
二、解题策略

解答此类相关的试题关键是熟悉物质间的反

应，要牢记物质在水中的溶解性，常见的在水中溶

解度较小的有多数碳酸盐、多数碱以及部分硫酸

盐。
常见的不能共存的一些离子见表 1。
有时还要考虑到题目中的一些附加隐含条件

应用规律:

( 1) 强酸性溶液中肯定不存在与 H + 起反应

的离子，如 OH －、CO2 －
3 。

( 2) 强碱性溶液中肯定不存在与 OH － 起反应

的离子，如 NH +
4 。

( 3) 溶液无色透明时，则溶液中肯定没有有

色离子。常见的有色离子有 Cu2 + ( 蓝色) 、Fe2 +

( 浅绿色) 、Fe3 + ( 棕黄色) 、MnO －
4 ( 紫红色) 等。

表 1

不能共存的离子 反应产物

H + OH －、CO2 －
3 H2O; CO2↑

OH －
H +、 Cu2 +、 Mg2 +、

Al3 +、Fe3 +、NH +
4

H2O; Cu( OH) 2↓;

Mg( OH) 2↓; Al( OH) 3↓;

Fe( OH) 3↓; NH3↑

Cl － Ag + AgCl↓

SO2 －
4 Ba2 + BaSO4↓

CO2 －
3 H +、Ba2 +、Ca2 + CO2↑; BaCO3↓; CaCO3↓

三、中考常见题型分类

1． 不加任何限制的离子共存题

例 1 ( 2018·宿迁) 下列各组离子在水溶液

中，能大量共存的是( ) 。
A． Cu2 +、Mg2 +、NO －

3 、OH
－

B． H +、SO2 －
4 、CO

2 －
3 、Na

+

C． K +、NO －
3 、Cl

－、Na +

D． H +、NO －
3 、Ca

2 +、OH －

解析 A 中 Cu2 +、Mg2 + 与 OH －

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
分别能反应生

合基团保护的一般思路。因此不难理解，A 转

化为 B 的目的就是将 － COOH 保护起来，避免酚羟

基与 CH3 ( CH2 ) 3Br 发生反应的同时，羧基也参与反

应。
使用基团保护时要注意: 一是基团保护过程

中，不影响分子的其它部位; 二是形成的保护基在

后续合成过程中保持稳定; 三是保护基脱除过程

中不影响分子的其它部位。高中阶段常见的基团

保护方法详见表 4。
经过设计的有机合成路线应具有良好的选择

性，有利于提升产品的产量与质量，教学中教师应

紧扣《化学课程标准》和《测试说明》中的相关能

力要求，引导学生加强对有机反应选择性的深度

学习，提升学生有机合成路线的设计能力和评价

能力，全面提升学生化学核心素养。
表 4 高中阶段常见基团的保护方法

基团名称 常见保护方法

碳碳双键 与卤化氢加成

醇羟基
与醛( 酮) 形成缩醛( 缩酮) ;

将其转化为醚或酯

酚羟基 与碘甲烷形成醚; 将其转化为盐( 如酚钠)

醛( 酮)

中羰基
与二元醇形成缩醛或缩酮

氨基 与酰氯或酸酐形成酰胺

( 收稿日期: 2018 － 04 － 10)
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