新情景下有机合成的突破
中大附中 张伟
【命题趋势】

根据已经学过的有机反应以及题目给出的信息进行有机化合物的合成路线设计，这种题型是全国高考的热点和难点。从2008年江苏实施新高考以来，连续10年都考到。全国卷2014年首次出现有机合成路线试题，连续4年都考到。可以预测2018年全国卷将会延续以前的命题风格，对有机合成路线进行考查。


【问题导入】

（2012·江苏卷）化合物H是合成药物盐酸沙格雷酯的重要中间体，其合成路线如下：
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是合成抗癌药物美发伦的中间体，请写出以[image: image5.png]


和[image: image6.png]


为原料制备该化合物的合成路线流程图(无机试剂任用)。合成路线流程图示例如下：

【学生问题】对于中下层学生，有机选做题如何获得更高的分数？合成路线设计题是可以选择突破的小题。如何突破？
先突破新情境下的有机反应原理

1、从易到难-先解剖信息化方程式的书写，理解合成原理
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1. 识别与对比
对比反应前后有机物结构组成、官能团的变化，找出反应发生的关键位置——旧键的断裂处和新键的形成之处，忽略结构没有变化的部分，从而得出（4）与已知②反应类似。
2.模仿与迁移
将比对信息化处理提炼出来的结果迁移到要应用的有机物，找出其相似的关键部分（断键、成键）进行模仿，书写出新反应。
2、从易到难-根据已知信息分析反应类型，理解合成原理
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分析近5年有机合成路线试题的命题轨迹，2014年首次出现有机合成路线试题。为了实现设问形式和考生作答形式的平稳过渡，试题给出了目标分子的一条合成路线，只是要求完成其中所需要的试剂和物质的结构简式。如
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2015年不再给出现成的合成路线，而是让考生设计一条完整的合成路线，考查形式更加开放。
新情境下有机合成的突破
【例题】2015国乙38（题型训练P229）
A（C2H2）是基本有机化工原料。由A制备聚乙烯醇缩丁醛和顺式聚异戊二烯的合成路线（部分反应条件略去）如下所示：
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回答下列问题：

（6）参照异戊二烯的上述合成路线，设计一条由A和乙醛为起始原料制备1，3﹣丁二烯的合成路线　　。

答案：（6）[image: image11.png]os
CHyCHO Lo, B 40
> He=C-H-City — 2 1,0=CH -Gy ——» BC=CH~CHRCH,
koa PdPIO a
Cac0,

HC=CH





【解题示范】
第1步：阅读题目并写出原料及产物的结构简式。
由A和乙醛为起始原料制备1，3﹣丁二烯。用结构简式表示为：
HC≡CH、CH3CHO  → H2C=CH—CH=CH2

若改写出与流程图相似的结构简式或键线式，解题方向会明朗化。
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→[image: image13.png]



第2步：在流程图中提取有用的信息。
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第3步：模仿书写合成路线

实际操作：将乙醛分子中的甲基删去即得答案。
【做题小结】
有机合成题的解题关键

(1)要正确判断合成的有机物属于何种有机物,含有什么官能团、官能团的性质有哪些及官能团的位置等。

(2)根据现有原料、信息和有关反应规律,尽可能合理地把目标有机物分解成若干片断,或寻找官能团的引入、转换、保护方法,或设法将各片断(小分子化合物)拼接,迅速找出合成目标有机物的关键点和突破点

(3)将正向思维和逆向思维相结合,解决题设问题。
2016、2017年出现的合成路线试题，较2015年，不是完全拘泥于所给的合成路线模版，而是需要考生结合已有知识，在所给路线的基础上进行再创新，鼓励其进行富有个性化的思考与作答。
【课堂练习1】2016国丙38（题型训练P240）
端炔烃在催化剂存在下可发生偶联反应，称为Glaser反应。
2R—C≡C—H[image: image15.png]


R—C≡C—C≡C—R+H2
该反应在研究新型发光材料、超分子化学等方面具有重要价值。下面是利用Glaser反应制备化合物E的一种合成路线：
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回答下列问题：
（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的合成路线___________。
参考答案：(6)[image: image17.emf]CH

2

CH

2

OH

浓

H

2

SO

4

△

CH

＝

CH

2

Br

2

/CCl

4

△

CHBrCH

2

Br

1)NaNH

2

2)H

2

O

C

≡

CH


【课堂练习2】2016国乙38（题型训练P240）
秸秆（含多糖物质）的综合应用具有重要的意义。下面是以秸秆为原料合成聚酯类高分子化合物的路线：[image: image18.emf]秸秆
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回答下列问题：
（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），设计制备对二苯二甲酸的合成路线_______________________。
参考答案：（6）[image: image19.emf]CH
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【解题分析】
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【课堂练习3】
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【解题分析】
采用思维导图模型，将正向思维和逆向思维相结合。先出现双键和三键的反应。
[image: image23.png]Cl
Oﬂ-’g NaOH/C.H,0H @ =
hy A fEfel
Br
: ;:Br





中间产物含有双键，逆向去掉两个溴原子得到中间产物。
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补充好反应条件、试剂从而得出合成路线
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【回归问题】
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是合成抗癌药物美发伦的中间体，请写出以[image: image29.png]


和[image: image30.png]


为原料制备该化合物的合成路线流程图(无机试剂任用)。
【解题分析】
采用思维导图模型，将正向思维和逆向思维相结合。
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由上图变化得出：
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 从而得出合成路线
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从近5年的有机合成路线的命题轨迹来看，为了更有利于创新人才的培养和选拔，高考试题在不断引导学生进行独立思考和创新实践，考查学生创新意识和创新素养。
【归纳整理】
合成路线设计题的一般做题步骤： 

1. 写结构：写原料、产物的结构简式。关键是用与题目相同的表达式来表达。
2. 找相同：从题目中找出相同结构的物质，选定可参考的变化路线段。
3. 仿合成：变化之处模仿， 不变之处保留，双向进攻，设计思维导图，进行修改完善，完成合成路线。
HC≡CH
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