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试题研究 高考有机合成题类型归纳与解法点拨
黑龙江省大庆市第五十六中学 163813 卢国锋

有机合成题是基于一定原料和官能团转化关

系，制造目标化合物的试题，它着眼于解决实际问

题过程中信息素养的考查，即信息的获取、理解、
运用。本文结合 2016 年高考实例，对有机合成题

进行归类整理，总结规律与解题方法，以达到精

准、高效完成有机合成试题目的。
一、缺失推理型

试题特征和解题规律:

原料与中间产物用“□”和“字母”，表示完整

的合成流程图，空缺是需要作答的问题。分析研

判题中信息充裕度，选择恰当的推理路径，一般有

三种合成路径: 正向合成法即原料→中间产物→
产品; 逆向合成法即产品→中间产物→原料; 正逆

双向合成法即原料→中间产物←产品。原有知识

结构中反应条件、结构信息做突破口，转化关系如

图 1。

图 1

例 1 ( 2016 年北京高考 25 题) 功能高分子

P 的合成路线如图 2 所示。
( 1) A 的分子式是 C7H8，其结构简式是 。
( 2) 试剂 a 是

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

。

 解析 溶液中溶质质量分数 p% 不为 0，A、D
错误; 蒸发过程中，溶液由不饱和溶液变成饱和溶

液，p% 随时间增加而增大，达到饱和后，不再变

化，B 错，C 正确。答案: 选 C。

图 4

例 4 某 校 化 学 小

组在利用硫酸和氢氧化

钠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

化图象，如图 4 所示。下

列说法正确的是( ) 。
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

Na2SO4和 H2SO4

C． 该实验是将氢氧化钠溶液逐滴滴入盛有

硫酸的烧杯中

D． a 点到 b 点的 pH 变化过程证明酸和碱发

生了中和反应

解析 本题考查学生判断中和反应的能力。
图中 c 点所示溶液呈酸性，A 选项错误; a 点所示

溶液中，含有的溶质是 Na2 SO4 和 NaOH; a 点到 b
点溶液 pH 变小，说明该实验是将硫酸滴入 NaOH
溶液中且发生了酸碱中和反应，C 选项错误; D 选

项正确。答案: D。
( 收稿日期: 2016 － 07 － 15)
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( 3) 反应③的化学方程式: 。
( 4) E 的分子式是 C6H10O2。E 中含有的官能

团: 。
( 5) 反应④的反应类型是 。
( 6) 反应⑤的化学方程式: 。

图 2

解析 若选择 A 的分子式 C7H8 作为突破口，

不饱和程度高是其特点，考虑有苯环，原料 A 为

甲苯，因试剂 a 和原料 E 结构缺失，无法运用正

向合成法。调整思路选用逆向合成法，拆解高分

子 P 结构，P 是加聚产物而加聚反应只有一种反

应物，题目中却有 D、G 两种反应物，否定加聚反

应得到 P。P 结构中有酯基，还可能是高分子与

醇反应得 P，从酯基断键可得 CH

CH


3

CH 

COOH

師師 師師

師師

和

HOCH 2 NO 2 ，结合⑤的 反 应 条 件 F

+ H2O→G + C2H5OH 是水解反应，G 中含羧基则

可 确 定 结 构 为 CH

CH


3

CH 

COOH

， D

師師 師師

師師

为

HOCH 2 NO 2 。通过条件②可知 B 苯

环侧链烃基发生氯代反应，条件③是卤代烃水解

条件即 NaOH 的水溶液，硝基只能是条件①时苯

环硝化反应上去的基团，所以试剂 a 为浓硫酸和

浓硝酸，答案为: 浓硫酸和浓硝酸。A

師師

師師帪帪

结构简式

CH 3 ，G 推得 F 为 CH

CH


3

CH 

COOC2H


5

再

推得 E 为 CH3 CH CH COOC2H 5 ，E 中含有

碳碳双键和酯基官能团，反应⑤为酯的水解反应:

CH

CH


3

CH 

COOC2H


5

+ nH2O
H+

→
△

CH

CH


3

CH 

COOH

+

nC2H5OH
反应④为加聚反应。
二、流程书写型

试题特征和解题规律: 指定原料和产品，用 A
反应试剂

→
反应条件

B…
反应试剂

→
反应条件

目标产物表示转化方式。烃

→卤代烃→醇→醛→羧酸→酯一条线，乙烯辐射一

大片的基本合成路线，不是适用一切合成的万能路

线，有时采取“迂回”策略，常采用如下三先三后策

略:①先消后加策略: 当官能团数量增加、位置变化、
不饱和度大幅提升，一般由卤代烃或醇先消去，再与

X2或 HX 加成，再水解或再消去，实现合成目的。②
先占后除策略: 苯环的基团有定位的功能，为防止引

入的基团误入其他位置，先用某些基团占据特定位

置，待引入基团进入后，再去除占位基团。③先保后

复策略: 官能团转化时所加试剂，会连累不需要变化

的其它基团，先采取保护措施再将其复原，如碳碳双

键易被酸性 KMnO4氧化，先用Br2 /CCl4加成保护，再

用 NaOH/醇溶液消去复原。
1． 官能团比对 以退为进

例 2 ( 2016 年全国Ⅲ题 38 ( 6) ) 写出用 2 －
苯基乙醇为原料 ( 其他无机试剂任选) 制备化合

物 D
師師 師師

師師(  帒帒C CH ) 的合成路线 。

解析 芳香烃的命名母体是苯环，但在含其

他官能团有机物中苯环是取代基，根据 2 － 苯基

乙醇名称写出结构简式，羟基所连的碳原子是 1
号碳 原 子，苯 基 连 在 羟 基 邻 位 2
師師 師師

師師

号 碳 原 子 上

CH2CH2 OH ，

師師 師師

師師

对 比 目 标 化 合 物

 帒帒C CH 官能团由羟基变为三键，直接

消 去 只 能 得 到 碳 碳 双 键，
師師 師師

師師

先 消 去 得

CH CH 2 ，

師師 師師

師師

再与溴发生加成反应生成

CH

Br

CH 2


Br

，最后在氢氧化钠醇溶液加

热条件下，
師師 師師

師師发生消去反应生成  帒帒C CH 。
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答 案 帨帨
師師
師師:

CH2CH2


OH

浓 H2SO4

→ 帨帨
師師
師師

△


CH CH 2

Br2 /CCl4
→ 帨帨
師師
師師

△

CHBrCH2


Br

1) NaOH
2)

→ 帨帨
師師
師師

醇溶液


帒帒C CH

。

2． 合成受阻 信息帮助

( 1) 信息隐于流程

例 3 ( 2016 年全国Ⅰ题 38 节选) 秸秆 ( 含

多糖物质) 的综合应用具有重要的意义。图 3 是

以秸秆为原料合成聚酯类高分子化合物的路线:

( 6) 参照上述合成路线，以( 反，反) － 2，4 － 己二

烯和 C2H4 为原料( 无机试剂任选) ，设计制备对

苯二甲酸的合成路线 。

图 3

解析 通 过 ( 反，反 ) － 2，4 － 己 二 烯 二 酸

写出( 反，反) － 2，4 － 己二烯

，结合 C→D→E 实现链状烃到芳香

烃，( 反，反) － 2，4 － 己二烯与乙烯发生加成反应
師師


生成 CH 3 CH 3 ，在 Pd /C 作 用 下 生

師師 師師

師師成 H3 C CH 3 ，然 后 用 酸 性 高 锰 酸 钾

師師 師師

師師溶液氧化生成  HOOC COOH ，合成路

线流程图为:



CH




3

CH


3

C2H4

→ 帨帨 
加热

CH


3

CH


3

Pd /C
→ 帨帨
師師
師師

加热

CH


3

CH


3

KMnO4 /H
+

→

帨帨
師師
師師

加热


COOH


COOH

。

( 2) 信息隐于位置

例 4 ( 2016 年江苏题 17 节选) 题干部分流

帨帨 

程图

NO


2

OCH


3

H2

→ 帨帨 Pd /C

NH


2

OCH


3

( CH3CO) 2O
→ 帨帨 

△

NHCOCH


3

OCH


3

A B C
已知:

①苯胺
師師 師師

師師( NH 2 ) 易被氧化

帨帨
師師
師師②

CH3
酸性 KMnO4 溶液

→ 帨帨
師師
師師

△

COOH

浓 HNO3

浓 H2SO4，
→ 帨帨

師師
師師

△

NO


2

COOH

， 请 以 甲 苯 和

( CH3CO) 2O 帨帨
師師
師師为原料制备


COOH

NHCOCH3

，写出

制备的合成路线流程图 ( 无机试剂任用，合成路

线流程图示例见本题题干)

解析 已知条件②中先氧化再硝化，羧基会

将硝基定位在其间位，非目标化合物的邻位。分

析得甲苯首先发生硝化反应，生成邻 － 硝基甲苯

帨帨
師師
師師

，

CH


3

NO2

面临氧化甲基与还原硝基的先后问

题，先氧化甲基再还原硝基，－ NH2 有还原性和碱

性，羧基与氨基会反应，影响产物的纯度。A→B
说明该条件下 － NO2 优先苯环还原。综合上述分

析，甲苯首先发生硝化反应，生成邻 － 硝基甲苯，

然后发生还原反应生成邻甲基苯胺，与乙酸酐发
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帨帨
師師
師師生取代反应生成

CH


3

NHCOCH3

，

帨帨
師師
師師

氧化可生成


COOH

NHCOCH3

。

帨帨
師師
師師流程为

CH


3

浓 HNO3

浓 H2SO4，
→ 帨帨
師師
師師

△

CH


3

NO2
H2

→

帨帨
師師
師師

Pd /C

CH


3

NH2
( CH3CO) 2O

→

帨帨
師師
師師

△

CH


3

NHCOCH3
酸性 KMnO4 溶液

→

帨帨
師師
師師

△


COOH

NHCOCH3

．

( 3) 信息隐于反应

例 5 ( 2016 年北京题 25( 5) ) 已知:

2CH3CHO
OH
→

－

CH3CHCH2CHO

OH

以乙烯为起始原料，选用必要的无机试剂合

成 E( CH3 － CH = CH － COOC2H5 ) ，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 产品 CH3 － CH = CH － COOC2H5 逆向

推得，上一级反应物 CH3 － CH = CH － COOH 和

C2H5OH，乙烯水化得乙醇，原有知识结构中乙醇

只能实现 2 个碳原子的官能团转化，要实现碳链

扩增必须借助反应信息，乙醇氧化生成乙醛，乙醛

发生已知条件中的反应，使碳链增长生成 3 － 羟

基丁醛，3 － 羟基丁醛消去即可得 2 － 丁烯醛，再

氧化醛基为羧基，羧酸和乙醇发生酯化反应，即可

得物质 E，合成路线为:

H2C CH 2

H2O
→

一定条件
C2H5OH

O2，Cu
→

△

CH3CHO
OH
→

－

CH3CHCH2CHO

OH

H +

→
△

CH3 CH CHCHO
O2，催化剂

→
△

CH3 CH CHCOOH
C2H5OH

浓 H2SO4 /
→
△

CH3CH CHCOOC2H 5

三、解释评价型

试题特征和解题规律: 对合成流程的某些步

骤，进行科学解释阐述目的，官能团保护和活泼性

差异是此类问题的重点，也可以参考流程书写型

中的三原则解释。对多种合成流程选择评价，原

料廉价、易得、低毒、低污染; 步骤少，产率高; 操作

简单、条件温和、易于实现; 路线原子利用率高。
例 6 ( 2016 年 天 津 题 8 ( 5 ) ) 已 知:

ＲCH

OＲ'

O Ｒ ″

H + /H2

→
O
ＲCHO + Ｒ'OH + Ｒ″OH

以 D 为主要原料制备己醛( 目标化合物) ，在

方框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

OCH3
→

H
目标化合物

合成路线中第一步反应的目的是 。
解析 比对目标化合物和原料，需要保留醛

基去除碳碳双键，比对中间产物和原料，甲醇与醛

基发生加成反应，醛基暂时消失了，在催化剂条件

下消除碳碳双键，再利用已知信息恢复醛基，补全

合 成 路 线 为
H2 /

→
催化剂

CHCH3 ( CH2 ) 4

OCH3

OCH3

H + /H2

→
O

CH3 ( CH2 ) 4CHO。合 成 路 线 中 的 第

一步反应的目的是: 保 护 醛 基，防 止 被 氢 气

还原。
( 收稿日期: 2016 － 08 － 12)
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