
镬毒怯飞．

铷帮
r嘲

荔考富瓤犯蓦≯
国溺留缸廖

争番：崔蛰麓≮爷簟
t◇ 黑龙江 卢国锋 于力游

教科书中的有机物转化关系，主要以单官能团链

状转化方式存在，没有涉及环状有机物的合成，这一

空白使有机成环反应成为高考的热点，梳理高考成环

反应，对提升空间想象能力和创新思维能力是十分必

要的．

1 直接或间接提供加成成环信息

1)回顾高考．2017年全国卷I第36题，题干直

接提供ff+⋯』墼[卫信息．
2016年全国I卷36题，成环信息隐藏于

H 00c纩飞 c00H 里型，
(反，反)-2，4-己二烯二酸H2，△

B

COOCH。

IC8
Hrio C2一H4-◇

COOCH3
D

转化过程中，考生可以自己观察发现双烯加成成环信

息，并应用在合成路线的设计上．

2015年山东卷第34题，题干中直接提供

CH2
矿

上C。H，+贮尘O信息．HCH C， V
≮
CH2

2)解读原理．

a)乙烯、乙炔反应机理：反应过程为

I；||I一|=：：：：：：0一口，虚线表示双键及三键断裂或
形成的键．

b)1，3一丁二烯、乙烯反应机理：反应过程为

《il+∈：：]+()，虚线表示双键断裂或形成的键．
c)对已成环的≤)和()发生双烯成环反

应，反应过程为

；9：+：◇：一；
F

，

E

采取对碳原子编号的方式，说明碳原子的成键情况，

第1位碳原子和B位碳原子形成新的共价键，第4位

碳原子和C位碳原子形成新的共价键，第2，3位碳原

子形成新的碳碳双键，产物也可翻转180。写成r，丫确．＼^l／

3)实战应用．
■●—'一

名，例1某环状化合物G的合成过程如下：
OI
CH 3

2Hc；cH——同』些三!旦H：c—cH—bcH：
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—
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Hc亏cH
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浓H2S04，△
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CH 2一C—CH。

6
也能发生类似反应①的反应，生成含2个六元环的化

合物的结构简式为 ．

(3)参照上述合成路线，仅以1，3一丁二烯为有机

原料，无机试剂任选，设计制备(}--CH。OH的合

成路线．已知：①反应物分子的环外双键比环内双键

更容易被氧化；②RHC—CHR7去RCHO+
R’CHO(R，R’代表烃基或氢)．

Q (1)通过逆IS]思维由G分析，F可能是六元

(。麓析环状结构，除去环外的支链结构，猜想是二

OCH3

烯烃与炔烃的加成成环反应，H。C—CH—C—CHz
1 2 3 4

HC三CCOOCH。CH。，化合物C中碳碳双键同时
A B

断裂，第2位与第3位碳原子之间形成新的碳碳双

键，化合物E中碳碳三键断裂为碳碳双键，只有第1

位碳与B位碳、第4位碳与A位碳形成碳碳单键，2

个支链才处于对位，由此得到F的结构

CH3叫>--COOCH2 CH3．

CH3

(2) 类比分析， CH2一CH—C—CH2 和

辩化
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CH2一C—CH3

6 反应可得

舡
或

丁二烯发生加成反应生成

／CH2＼

．．0 ‘，信息②中反应生成
HC CH，

’

＼CH，／‘

／CH2＼
HC CH—CHO

一』． ，与氢气发生全加成反应生
HC CH。

＼CHl／‘

CH，OH

成

合成路线为：CH：：CHCH—CH2堂
／CH2＼

H岳 车H—cH—cH2 03

HCo CIH， ‘了Zn／≥H ．
H2u

＼CH2／。

／CH2＼ 譬HzoH
H岳 C．H--CHO氢气／L、
HCl CIH焉音U ．

H ．
惟化刑＼／

2获取隐藏流程或反应中成环信息

1)回顾高考．2017年江苏卷第17题转化流程信息

H

D

BrCH，COCH

K2C03

完成cH。叫≯oH粉
2016年江苏卷第17题，根据如下流程转化

旦同骂
L—_J

NHCOCH，

F

获取E的成环结构．

2017年北京卷第25题，利用酯交换反应

RCOOR，+R”OH丢RcooR『，+R『OH，
HO

完成羟甲香豆素

0

的合成．

CH3

2015年四川卷第10题，利用反应

O

R—cooc。H。+R，一占一NH。_二二墼
O O

0 l『
R—C—NH—C—R7．

完成国一二差兰慧回
2)解读原理．

NH

)一O

NH中试剂Ⅱ的推断．

a)从变化的结构中发现反应信息．

：B啦H2COCH3
L．一，

COOCH3

一轧cH，+聃r，
一＼℃Ho

O／'∥x．CH3

NHCOCH3 NHCOCH3

Kz COs与HBr反应促进反应进行．

b)酯交换反应酯基断裂，烃基氧R0一与H结合

成醇，如：

HO

C2H50H，

穗誊》一博淞地on
3)实战应用．

j乞；：．例2 2016年12月11日第4届中国工业大奖

的获奖项目之一为：合成抗癌新药——盐酸埃克替尼．

它的关键中间体G的一种合成路线如下：

C

D

：

O

让

C
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F

H， r／方(

②TsCI为H3c备SO：C1．
参照上述合成路线，以(／弋)和邻二苯酚

H

为删其他试剂㈣，设计制备x兰兰妁的
H

禽⋯⋯喊叠胁短线根据逆向合成分析I I=0，粗短线

H
Ho>_<

为断键粉拆解为的和x三。OTTs’s Ts为为断键部分，拆解为 II ，I和I ， 为
／＼夕7／＼n nT￡HO、⋯／。

H3coSO。一，根据题中信息可得 A

(C／H曼m＼CH：)与H。O发生开环加成得乙二醇( ： ：)与 z 发生开环加成得乙二醇

类比写出／土与H20反应生成2，3一丁二醇，
H

3个2，3-丁二醇发生羟基脱水成醚T
O

OH，再与
、 ，

H
H

Tscl反应生成丫o OTs，Tso一与邻二苯酚中

H

—OH生成TsOH从而形成环醚结构．

合成路线为：

／0＼ HzO卢弋面志
HO

v泌‰闷
x兰：i丢二
H

×

x兰∞
H

卜c—R／／o罗一<彤茁≯≤《H、0叫心心卜Ⅳ
厶。夕心

卜《辫笋蓐Rt争
兮CNH尹cHz

於o／C心
口C；CCOo掣2 H3

，弋H’

《；例3 ·。张一烯炔环异构化反应”，可高效构筑五≮荟例 “张一烯炔环异构化反应”，可高效构筑五

。几厂a—R
(R，代表氢原子或烃基)填写方框内的物质结构简式．

舳化
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队CAHsCH=c2一CHCH一20H謦产口H0＼护卜c—ccooH广五一I!广—’L二_j
H0／＼∥

Q cH3CH=CHCH20H与

，解析HO

诊一COOH
HO

O

HO

发生酯化反应生成

H0

H0

张一烯炔环异构化反应HO

2，4，5一三氯苯酚

2HCl

2)实战应用。
■r1，

‘、名例4 已知不对称烯烃与溴化氢加成时，在不同

条件下产物有主次之分：

RCH—CH2十HBr—，RCHCH 3，

一／＼给
lO
Br

’

(主要产物)RCH—cH。+HBr堂RCH。CH。．
—CHz． (主要产Br物)

4利用已有官能团知识进行合成推断

1)梳理教科书中成环知识点．

a)二元酸与二元醇酯化成环，如乙二酸与乙二醇

反应：

C1 OOH+∞C1 H2半甲00C1 H2+2H2 0．

C()OH H OCH2
“

C()0CH2

b)羟基酸酯化成环，如2一羟基丙酸

(CH。一CH—COOH)分子间酯化成环：

OH

2CH，一CH—COOH—二二jH2S04

△

()H

CH3

一CH，

c)二元醇分子间脱水成环，乙二醇分子间脱水成

．H2S04 ／ ＼

环醚：2HOCH2CH20H—二_3 O O+2H20．
△ ＼ ／

d)氨基酸脱水成环，2一氨基乙酸分子间脱水形成

肽键成环：

2CH。--COOH二塞墨竺，

NH 2

NH—CH2

O=C C—O+2H，O．
＼ ／
CH 2一NH

帕化

化合物

请写出以

0

是一种重要的药物合成中间体，

Cl

CH 3

CO()H

为原料制备该化合物的

合成路线流程图(无机试剂任用)．

Q 目标产物通过酯化反应成环，需要将C1转化

(，霹析为链端篚J--OH，直接水解不能改"变--OH

位置．首先消去反应得到碳碳双键，过氧化物条件下与

HBr加成，Br会加到含氢较多的碳原子上，水解反应

生成链端的一OH，最后酯化反应完成合成．合成路

线为：

C1

cH。半∽
COOH

HBr ．／飞，飞外百耐4乒身CH2Br
COOH

．／飞／’≮。／＼㈨CH2 OH
浓H 2S04，△

COONa

NaOH／水溶液

△

COONa 0

(作者单位：黑龙江省大庆市第五十六中学)
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