
有机合成 复习资料

一、单项选择题
1下列哪个反应不属于自由基反应（ ）
A. 烷烃的卤代
B. 烯烃的α - 卤代
C. 苯的傅 - 克烷基化反应
D. 甲烷的氯代
2在亲核取代反应中，下列哪种试剂的亲核性最强（ ）
A. RO⁻
B. R₃N
C. ArO⁻
D. H₂O
3下列化合物进行硝化反应时，最容易的是（ ）
A. 苯
B. 甲苯
C. 硝基苯
D. 苯甲酸
4下列哪种方法不能用于制备烯烃（ ）
A. 醇的脱水
B. 卤代烷的脱卤化氢
C. 炔烃的还原
D. 醛的还原
5下列化合物中，最容易发生亲电加成反应的是（ ）
A. CH₃CH = CHCH₃
B. CH₂ = CHCH₂CH₃
C. CH₂ = CHCl
D. CH₂ = CH₂
6下列哪个反应是制备伯胺的常用方法（ ）
A. 盖布瑞尔合成法
B. 霍夫曼降解反应
C. 沙瑞特反应
D. 柯柏反应
7在坎尼扎罗反应中，醛分子间发生的是（ ）
A. 氧化还原反应
B. 加成反应
C. 消除反应
D. 取代反应

2、 填空题
1.有机合成中，常用的保护羰基的方法是______。
2.卤代烃与醇钠反应生成醚的反应称为______反应。
3.炔烃在液氨中与氨基钠反应，生成______。
4.芳香族化合物的亲电取代反应中，活化基团使苯环______。
5.霍夫曼消除反应中，消除方向遵循______规则。

3、 命名题
1.
    CH₃
    ｜
CH₃CHCH₂CH₂C≡CH
2.
   COOH
    ｜
HOOC - C - CH₂CH₂COOH
    ｜
OH

四、简答题
1.简述亲核取代反应中 Sₙ1 和 Sₙ2 反应机理的主要区别。

2. 举例说明如何利用芳环上的定位基效应进行多取代苯的合成。

五、合成题
以苯和必要的无机试剂为原料合成间 - 硝基苯酚。



参考答案
一、单选
1C    2A   3.B  4D  5C   6A   7A  
二、填空
1生成缩醛或缩酮
2威廉姆逊
3炔钠
4活化
5霍夫曼

三、命名题
答案‌：

1. 4 - 甲基 - 1 - 戊炔
[bookmark: _GoBack]2. 2 - 羟基 - 2 - 羧基 - 1,4 - 丁二酸

四．简答题
答案‌：

1.‌Sₙ1 和 Sₙ2 反应机理的主要区别‌：
‌反应历程‌：Sₙ1 反应分两步进行，首先是底物解离生成碳正离子中间体，然后亲核试剂进攻碳正离子完成反应；Sₙ2 反应是协同的一步反应，亲核试剂从离去基团的背面进攻中心碳原子，同时离去基团离去。
‌反应速率‌：Sₙ1 反应速率只与底物浓度有关，为一级反应；Sₙ2 反应速率与底物浓度和亲核试剂浓度都有关，为二级反应。
‌立体化学‌：Sₙ1 反应产物外消旋化；Sₙ2 反应产物构型翻转。
‌底物结构‌：Sₙ1 反应底物多为叔卤代烷等容易生成稳定碳正离子的底物；Sₙ2 反应底物多为伯卤代烷等空间位阻小的底物。

2.‌利用芳环上的定位基效应进行多取代苯的合成举例‌：
以苯为原料合成对硝基苯甲酸。首先，苯与甲基氯在无水氯化铝催化下发生傅 - 克烷基化反应生成甲苯，甲基是邻对位定位基，使后续取代反应主要发生在邻对位；然后甲苯与浓硝酸和浓硫酸的混酸在较低温度下发生硝化反应，由于甲基的邻对位定位作用，硝基主要进入甲基的邻对位，得到对硝基甲苯和邻硝基甲苯的混合物，通过分离可得到对硝基甲苯；最后对硝基甲苯在酸性高锰酸钾等强氧化剂作用下，甲基被氧化为羧基，得到对硝基苯甲酸。羧基是间位定位基，若继续进行取代反应，新取代基将主要进入羧基的间位。


五、合成题
以苯和必要的无机试剂为原料合成间 - 硝基苯酚。
答案‌：
首先，苯与浓硫酸发生磺化反应，由于磺酸基是间位定位基，主要生成间苯磺酸。反应方程式为：C₆H₆ + H₂SO₄(浓) → C₆H₅SO₃H + H₂O。
然后，间苯磺酸与混酸（浓硝酸和浓硫酸）发生硝化反应，硝基进入磺酸基的间位，生成 3 - 硝基 - 1 - 磺酸苯。
接着，将 3 - 硝基 - 1 - 磺酸苯进行水解，脱去磺酸基，得到间硝基苯。
最后，间硝基苯在酸性条件下进行硝基的还原反应（如用铁和盐酸还原），将硝基还原为氨基，得到间氨基苯，再经重氮化反应和碱溶液中水解，可得到间硝基苯酚（也可先重氮化再水解等合理步骤）。主要反应步骤的化学方程式可简写为：
磺化：C₆H₆ + H₂SO₄ → C₆H₅ - SO₃H + H₂O
硝化：C₆H₅ - SO₃H + HNO₃(浓) → 3 - NO₂ - C₆H₄ - SO₃H + H₂O
水解：3 - NO₂ - C₆H₄ - SO₃H + H₂O → 3 - NO₂ - C₆H₅ + H₂SO₄
还原：3 - NO₂ - C₆H₅ + 3[H] → 3 - NH₂ - C₆H₅
重氮化水解：3 - NH₂ - C₆H₅ + NaNO₂ + 2HCl → 3 - N₂⁺ - C₆H₅Cl⁻ + NaCl + 2H₂O；3 - N₂⁺ - C₆H₅Cl⁻ + H₂O → 3 - OH - C₆H₅ + N₂↑ + HCl
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