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浅析有机合成反应中的“官能团极性反转"现象

计从斌，马睿东
(深圳市第二高级中学，广东深圳518055)

摘要：简单介绍了有机合成中反应物分子官能团的极性转换现象。以近年的一些高考试题为例，介绍了解题的策略以及

几类官能团极性反转在c—c键构建中的应用，并分析了相应的反应过程与原理。
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随着新课程改革的深入，在有机合成与推断

的考查中，常会涉及许多教学大纲及考试大纲中不

作要求的拓展性信息，这些拓展性信息在中学教

材中也只作为科学视野让学生进行了解。譬如基

于碳负离子的C—C键构建合成中的格氏反应、羰

基仅一C参与的反应、有机锂反应、氰负离子合成

羧酸、Wittig反应等，这些反应均涉及到有机合成

中一些重要的方法策略，即“极性反转”。表l列

出了近几年各省市高考化学有机推断题中涉及“极

性反转”的相关试题信息。

表1各省市高考化学涉及“极性反转”的相关试题信息统计

信息 试题出处

羰基理一c的卤代反应 2011年安徽、天津、江苏卷

2010年重庆卷，2012年天津卷，
格氏反应

2013年江苏卷，2014年四川卷

有机锂反应 2011年浙江卷

2010年北京、江苏、浙江卷，2013
氰负离子合成羧酸

年北京、山东卷，2014年江苏卷

Wittig或Wittig-Homer 2012年江苏、四川卷，2013年江

反应 苏卷

随之增强。

第三步：在分析、评价实验方案的基础上，引

导学生自主修改、补充、完善实验方案，并将改进

后的实验方案在不同的小组之间进行交流。交流

达成共识后，教师再引导学生总结、归纳、解决定

量探究实验类问题的一般思路和方法，以此建构

新的认知结构。

第四步：根据改进后的实验方案，选择定量实

验研究模型中的某些环节，如应选择什么药品和仪

器、选择什么装置及装置的顺序、应进行哪些实

验操作等等，将其编制成定量实验试题。教师收

集学生编制的试题，归类整理后作为课后作业，对

学生进行巩固练习。通过这种方式可提高学生学

习的兴趣、增强练习的针对性和有效性，最终实现

提升定量实验教学效果的目的。

在自编定量实验试题的过程中，教师可以引

导学生研究教材资源，如测定空气中氧气的含量，

探究木炭粉还原氧化铜或氧化铁生成气体的种类

等经典素材；引导学生研究期刊杂志等文献资料

中涉及工业生产流程、课外实践活动、主题探究活
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动或最新科技进展等内容；还可以引导学生研究

现有试题，如中考试题、竞赛试题等等。根据学生

的学情，以及命题原则和要求，选取不同的情境素

材和定量测量方法，采用成题改编法、组合法、列

举法、缺点改编法、类比法等方法编制试题【3】，有

针对性地对学生进行训练。

与定性实验相比，定量实验有利于改变学

生学习知识的习惯；有助于培养学生的创造性思

维，促进学生高层次思维能力的发展；有利于学

生品味、感悟实验探究过程和知识的形成过程。

在此类习题教学活动中，我们应以定量实验研究

模型为基础，根据实验目的选取合适的定量测量

方法，利用合适的时机引导学生编制定量实验试

题，使之成为提高学生学习质量的有效途径之_。

参考文献：

【1】杭献冲学生量化意识的培养途径初探U】．化学教与学，

2014，(2)：5～8．

[2113]黎业海．学生自编化学习题能力培养及意义探研U】

青年与社会：中外教育研究，2012，(3)：147—148．
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在有机反应逆合成分析过程中，往往要考虑

化合物的“极性转换”。由于中学阶段对此概念没

有提及，但它作为合成策略在有机合成中比较有应

用价值，而且在高考试题(2014江苏卷)中就已经

涉及到利用“极性转换”策略设计有机合成路线问

题。本文以历年高考试题为载体，将关于极性转换

在有机合成中的运用做一个简要介绍，与同行们

一起分享。

1极性反转的简介

极性反转(Umpolung)，也称极性颠倒，指的

是有机化合物中官能团极性的改变，它是基于碳负

离子构建c—C键的有机合成策略重要概念之·{l】，

此概念首次由德国化学家D．Seebach与美国化学

家E．J．Corey提出【2】。大部分有机化学反应为离子

反应类型，带正电荷的碳原子和带负电荷的碳原子

之间的相互作用构建C—c键。在有机合成逆合成

分析时切断处对应合成子的碳原子显示相反的电

性，不同合成子对应的合成试剂需保持相同的电

性，若合成子与对应的合成试剂中反应位点碳的电

性相矛盾，则需要进行极l生反转来实现电性一致。

如图1所示的逆合成反应线路图中，仲醇被切断后

得到合成子①与②，合成子②中碳显电正性，对应

的合成试剂为醛，醛羰基中碳的电性与合成子的碳

电性一致，而合成子①中碳显电负性，但选用的对

应合成试剂溴代烃中碳显电正性，电性相反，为了

统一这种矛盾，将合成试剂溴代烃中的碳运用极

性反转策略变成格氏试剂即可实现C—c键的构建

合成醇。

OH 0H

R·～R2 =争 R2一。① + R·J。②
B 扎

}：：!j+一：：：¨l一<一]一㈣一一一一一‘一一一B’一r—v：；一R一2一{ R。，0-。、。，

图1极性反转示例

2极性反转在C—C键构建中的应用

一般地，杂原子(如金属原子、氧、硫、硅等)

的引入会改变化学键的极性，从而使某一基团的

极性发生反转，因此反应位点碳既可作为正离子，

也可作为负离子；既可作为供电子基团，也可作为

缺电子基团，许多看似无法匹配的合成子与合成试

剂都可以通过该方法实现统一，官能团可以作为

不同的“身份”来参与化学反应，有机合成反应的

范围因此大大得到了扩展【3】。下面举几个例子来说

明不同官能团的极性转换方法。

2．1羰基碳原子中Ot碳的极}生转换

羰基的仅位碳受羰基的影响，Ot一碳上的氢

显酸性而易被碱拔去，使得仅一碳成为碳负离子，

假如在C—C键的构建时需要仪一碳成为碳正离子

时就需要通过引入新的电负性较大的取代基去减

少d一碳的电子云密度来实现极性反转。欲达到此

目的，最简便的方法是使其d位卤代。在卤素原

子吸电子的作用下'Ot一碳带部分正电荷，成为亲

核试剂进攻的位点。

例1(2011天津高考第8题节选)已知：

RCH2COOH面L('少12量))’RCl HCOOH
Cl

彩卜oNa+RCl_?pOR+NaCl

冠心平F是降血脂、降胆固醇的药物，它的一

条合成路线如下：A☆B器c ]

叮叫森。上r．◇叫-J
1

(1)A为一元羧酸，8．89 A与足量NaHCO，溶

液反应生成2．24L CO，(标准状况)，A的分子式

为 。

(5)写出A和F的结构简式：A： ；

F： 。(B的核磁共振氢谱有两个峰)

分析：题干给予的信息说明了羧酸的01．一C

被卤代后极性发生反转，由原来负电性转换为

正电性，成为亲电试剂与亲核试剂作用，使预期

的反应顺利进行。(1)根据质量和生成气体的

体积结合化学方程式可计算得出A的分子式为

c。H。0：，根据题给信息及其反应条件可知B是

氯代羧酸，且核磁共振氢谱有两个峰，可推出B

的结构简式为(CH，)：CClC02H，所以A的结构简

式为(CH，)2CHCO：H；(2)由B生成c的条件为

酯化反应，C的结构简式为(CH，)：CClCO：C2H，，

再结合题干给予信息推出F的结构简式为

一 午H3
c1<卜。一e—COOCH：CH。。上述反应路线中就是采

亡H，
用了极性反转而使得OL一氯代酸与酚氧盐进行反

应合成冠心平Fo

2．2盯～烷基化合物的极『生反转
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烷烃分子中的氢被杂原子(如溴、碘等)取代

后，形成的化合物中盯一烷基碳一般显电正性，具

有亲电性，作为亲电试剂发生亲电反应。如卤代烃

RX与金属镁或锂发生反应得到格氏试剂或有机

锂试剂，此时与卤原子相连碳的极性发生反转，成

为带部分负电荷的试剂ReMgX或ReLi，作为

亲核试剂与羰基或其他亲电试剂发生亲核反应嗍

(图2)。

e去R7。'-BrR／'-Li RAB告遮黛j袁 爱}璺?墼j
图2 o一烷基化合物的极性反转

例2[2014四川高考第10题(4)]A是一种

有机合成中间体，其结构简式为：

．～3C-C，、,H2 C．2-C．s，A的合成线路如下图，其中CH3--CH=C——C=CH—CHl’⋯。H 7V、。7、PH7一’卜u’，、。

B～H分别代表一种有机物。

，S、一c2H5Br寺c2H5MgBr-3C(2H60)t1) 吲
h

(C2‰等等。器一l⑥
I。刈

A百H百G一
已知：

k叫RR=OMgBr骂R一{_OHb—C一二兰二与一C一

(R，R’代表烃基)。

(4)第⑥步反应的化学方程式是 。

分析：溴乙烷C2H，Br经反应②进行极性反转

得到含碳负离子的格氏试剂C2H，MgBr。C为含氧

衍生物且不饱和度为0，并结合其分子式可推知

C为HOCH：CH：OH，经过两步氧化得到二元羧酸

。，很明显化合物E为乙二酸二甲酯(1言言暑象)。
根据已知条件所给的信息可知格氏试剂与酯反应

得到对称的叔醇。故第⑥步的反应方程式为：

CHsCHzMg陆+占oocHi—
CH3 H2 CH2CH3

H3CH2c—C——C—CH2CH3+2CH30MgBr

BrM96 6MgBr

化学教学 2015年第4期

另外，卤代烃RX与Ph，P反应生成季膦盐，

然后在强碱作用下失去一分子卤化氢形成稳定的

膦叶立德试剂(Wittig试剂)，此时与卤原子相连

碳的极性发生了反转，成为带负电荷的亲核试剂，

与醛或酮发生Wittig反应(图3)。

Ph3P+CH3Br—+Ph3P-CH3Br

，R I强碱，一HBr

H2c：c＼TT／R≮；某Ph3P。-CeH2H2。c＼H与丽
图3 Wittig试剂形成中的极性反转

若将Ph，P替换成P(OC2H，)，，生成的膦叶立

德试剂则称之为Wittig-Horner试剂，与亲电试剂

发生的反应为Wittig—Homer反应(图4)。

P(OC2咄+BrCH2C02Et_÷(C2H5 o)2}iBr ．occHH2c02E‘
时
，E

—EtBri

(c：H，。)：豇cH：c。：E。

Etozcnc—c＼／三
。一c＼／三

Wittig—Horner反应

一H+1,NaH
曰。

(C2H50)2P-CHC02Et

图4 Wittig—Homer试剂形成中的极性反转

例3[2012江苏高考第17题改编节选(4)]

下列反应是合成药物盐酸沙格雷酯的路线片段：

D E

(4)实现D到E的转化中，加入的化合物X

能发生银镜反应，x的结构简式为 。

分析：通过D与E的结构差异对比发现，与

Cl原子相连的碳形成C=C双键，结合反应条件中

的膦试剂可推断该条件下发生Wittig-Horner反应

得到化合物E，故X的结构简式为：H3CO丫了CH?、∥

与题给信息“化合物x能发生银镜反应”相吻合。

上述反应化合物D中与Cl相连的碳原子利用了

Wittig-Horner反应实现了极性反转，其反应过程

如下：
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n。√9型Q型i。，n。wCH2C1訾
D

E

OHQ√◇叫，
㈦

在有机合成反应中，“极性反转”现象除了上

述高考试题中描述的情况，还有很多其他的反应
2H5)2 类型，就不再一一叙述。

一H+J，NaH 3结束语V·—H，l、，H

H 5)2

2．3氰负离子合成羧酸的极}生反转

由于羧基碳显正电性，在逆合成分析时断裂

C—C键后与羧酸基团相连接的碳应为负电性碳，

但是这样处理往往难以实现C—c键的形成。如将

羧基碳的极性进行反转，以氰基负离子代替就能

很容易使反应顺利进行。因此在有机羧酸或氨基

酸的合成中，羧基通常由氰基负离子水解而获得

(图5)。

RCH：一Br盟骘；RCH，一CN婴RCH，一CO，H；
H

图5氰负离子合成羧酸的极性反转

例4[2014江苏高考第17题(5)1根据已有

知识并结合相关信息，写出以《>--CH：CHO为原

料制备《>-CHCO：H的合成路线流程图(无机试一
CH3

剂任用)，合成路线流程图示例如下：

CH3CH2Br—NaO—H黼CH3CH20H CH，CO，H丽岙君
CH3C02C2H5

分析：通过逆合成分析可知产物中的一CO，H

可进行极性反转由一CN替代，与氰基相连的碳原

子的正电性可由卤代烃实现，该题的关键就是如何

使得苯乙醛的仅碳上进行卤代。若将苯乙醛变成

苯乙烯再与HBr力ll成即可方便地得到与最终产物

碳骨架相应的中间体分子，合成线路图如下：

9叫2置过∥心叫2萼黔叮佣式啦
HBr

CO，H CN Br。

眵叫戈也等叮叫托“3掣眵叫z也

与“极性反转”现象对应的一些新的反应在

高考题中几乎都会以拓展性信息的方式出现，这

当中有些拓展性信息在不同版本的中学化学教

材Ⅳ7】中常以“拓展视野”、“科学视野”或课后习

题补充的新知识等方式给出，因此结合教材适当

关注“拓展性信息”的学习，一方面有利于学生拓

展视野，形成较完整的知识结构而达到能力的提

升，另一方面“拓展性信息”在高考中出现的频率

较高，重复率也高，可作为学生应该掌握的基础知

识范畴。只有拥有扎实的拓展知识，学生在物质的

推断或反应路线设计中才能游刃有余。因此，在

平时的有机化学课堂的学习中可以引导学生加以

适当的归纳和总结，降低信息给予型题目的陌生

感，这对今后的备考大有裨益。
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